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@ Polyether-Polycarbonat-Diole, ihre Herstellung und Verwendung als Ausgangsprodukte fiir , 
Polyurethankunststoffe. j 

®.lHydroxylTEhdgru|jg)en aufweisende Polyether-Polycarbonate mit MG von 500-12.000, bestetjend aus 1 Hexa- 
methylengruppen und ' gegebenenfalls bis zu 50 Mol-% der Hexamethylengruppen aus Penta-] Hepta-.J Octa-, 
Nona- Oder Decarhe'thylengruppen, die statistisch, alternierend oder biockweise durch Ether- und Carbonatgrup- 
pen verknupft sind. wobei das Verhaltnis von Ethergruppen zu Carbonatgruppen 5:1 bis 1:5 betragt. 
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: * : lofi.'i ,u. r fills. • *u fv h r. ./ ; . . • 

Polyether-Polycarbonat-Diole, ihre Herstellung und Vefrweodurjg^h^ 

- ; " " • : - r - ;,i ' - r < v v i: kunststoffe .^n-.'., v.'o ... - .'; 

. m Die vorfiegende Edindung,.betrifft neue Polyether-P.olygarbpnat-Qiole auf . Basis c}es 1,6THexandiols. die 

-Herstellung dieser . Rrodukte sowje, ihre, Verwendung , 
:• Kunststoffe. ; ■ .v--.!'i. ?.\ ... , . m-c •■■«■.. .\ >,•: -■ '\ • 

Aliphatische Polycarbonat-Diole:si.nd seit Jange^ -bekannt Sie. werden.aus/njcht vicmalen Diolen durch 
. 5 - Umsetzung mit Diarylcarbonat (DOS, 1915 908}, D^alJ^ 255.5 805) t .Dio^planbnen (DOS 2523 

352);, Phbsgen (DOS 1595, 446), Bte-chlorko^^ (P. Ball, H. 

Fuillmann und W. Heit2, Angew. Chem. 92 1980 Nr, : 9, S. 742, 743) hergestellt. Von den, in der Literatur be- 
. 'l; schriebenen " Diolen haben • bjslang nur solc'he ,auf ausschliefllicher qder s vQrwie"gender Basis des 1 .6- 
. Hexandiols gro/3ere technische Bedeutung erlangt. So ,wer,den , aus, Hqxandiplpblycarbpnat^nach bekannten 
10 • Verfahren hochwertige^ Polyurethan-Ela stomere und- -Beschichtungsmittel ... hergestellt.,, cfie insbesondere 
> ; : wegen der hervorragenden Resistenz gegen hydrplytische^E^ mit' 
■, langer Lebensdauen eing.ese.tzt .werden. : . Die Hydrjbly,sefest]gkeit ^olche/ .Pojyurethane ist bekanntlich urn 
. Gro/Jenordnungen besser. aJs die von PolyurethanQp auf E^a§is : voh Adi pins a ure- Polyester als. Diolkompo- 
; nente. Reine Hexandio!po|ycarbonate.(fy1p|.-Gew.. 500-4.000), sind Wachse mit einern Erweichungspunkt von 
^5: 45t55* G Qe nach MG). ,.Die Kristallisationsneigung. des ( yVeichs^gments fuhrt dazu, da/3 'die ehtsprechenden 
Polyurethane bei tiefen Temperaturen zum Verharten neigen und ihre Flexibilitat verlieren. Urn diesen 
■ !{ -:. gravrerenden Nachtei! zu beheben. wurden Hexaodiolpplycarbonate hergestellt, be| deneh ,der Erweichung- 
• v -Nspunkt durch. Einbau von Storkonnponenten je : nach.der.en Anteil rpehrpder Weniger, stark e/niedrigt war. Da 
die hierfur geeigneten langerkettigen Diole technische nicnt verfugbar waren, wurde hierfdr Adipinsaure 
io -(DAS 1964 -998). Caproiacton ,(DAS 1770. g45) -Oder . Di-, Tri-und , JetraethylengiyKoL (pAS 2221 751) 
. ' - verwendet. Die Folge war eine yerminderung der ; Hydrolysefe^stigkeit ^er Polyurethane durch die leichter 
hydrolysierenden Estergruppen.bzw. die hydrophilen ; Ether ( segmente,. :4 ; , ; ^ ... ~ 
'-■•^ . Ein weiterer Nachteii der H exandiolpoly carbon ate^ist^oleren /elajtiy hphe Eigenviskositat (z. B. ca. 5.000 
■ :. : mPa.s bei* 60* G. MG 2.000), die insbesondere dann zu gewisse.^ fuhrt, wenn 

■2^ -die Rolyurethan-Herstellung nach^ soil. 

Hochwertige Polyurethane^PUX werden zunehrnp.n^ bei denen die entsprechen- 

5 den- Artikel .auiler jbydRqlytisqhen^ Eir)flu§sen au9h ( dem i ^ngiiff. T ^iJiritf] j^ikJ^P^H^^COp? ausgesetzt sind. Dies 
:; it : - 'giltcz-. \B..- fur. Walzea in . .DruGk^rei?{ >pd^r, sTe^NSe|rieb^n t Agf K^\umxm^jun^\i^r. federelemente und 
: -:SGhwingungsdamf^eroim r Masphin von lyiarkisen, Flacfidachern und Gartenmo- 

< 305 ! beln.sowie fur Eiastomerfasern in Irreizeittexti Hen. ,Hier t zeigerv P U auif Basi^vq'n aliphatischen Polycarbona- 

■ ten eine ahriliche Anfalligkeit wie solche auf Baa&fli^atisc^erPoiy^jSten t * u m . *" 
•■J. , ; Bekannterweise -sindj Polyurethane; auf-Basis vqn -Polyethern. bedeutend resistenter gegen den Abbau 
.. !: durch Mikroorganismen. : Die Jur die genannten^Einsatzg^biete aus- 
- f : • ;schliefllich in Frage kommenden und auch verwendeten ; Polyrnerisate des Tetrahydrofurans weisen hier 
■35i ■ wiederum einige andere Nachteile auf. So fuhrt : aucb hier die Kristallinitat zu.einer N/erhartungstendenz des 
j f ! . iisPU^bei tiefen Temperaturen: insbesondere, dann, .wenn das angestrebte/ t Eigenschaftsprofi) der PU den 
^;u/;.Erhsatz von Weichsegnnenten .mit mittler.en.MQ von ,2.000 und hoher erf.ordert. Die.Queilbestandigkeit der 
.::^l^P\J sowohl , in -Wassen als auch in ,organi,schpn llbs^ngsmitteln" ist* nur ma/3ig;,das gieiche gilt fur die 

,0 Weiterreifif estig keit t. • ■: ; . f - > . ; ...1, - :5 .r t 
d -4d. - . irvdem US-Patenbfslr. 4463 191 werden Pqlyethprppiycarbpnate ; der a^ Forme) ' s 

•'"t ':'•*' • 1 »■ J'- t.i*: - • •. ;.„ ;- ;- ... » . .•; . ^ ukJ . . >f . lt . j Vi ' ! , t . tm - ...... 

'Jv J / , r • r, • . 0 - ,-i .-.,..0. . ... . , . . \ ' " 



HO- ( -RO) n -C-Q- [- i FQ .). n • CHD^T" ( fib ) n ~ OH * '/^ 



...... ^.mit R = rCH 2 -CH 2 -CH 2 -CH2v .' ' . : i ( ' >' V ' ] 

n » 7*45 und . , . ' . ' " - , . .' ' " 

.. ihre Herstellung und Verwendung beschriebeh. .. } " ; .. 

. , , Sie werden durch Kpndensafion yon Polytetramethylenetherglykolen vom mittleren Molekulargewicht 
500-3.000, vorzugsweise 650-2.900, mit DialkylcarbonateW; ' cycliscnen Carboriaten oder Phosgen herge- 
stellt. 
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fur die mittleren Moiekulargewichte der Polyethercarbonate ergibt sich aus der allgemeinen Formel in 
Bereich von 828 bis 51.192. Fur das Verhaitnis von Ethergruppen zu Carbonatgruppen resultiert als 
' ,l/ 'ni£drigster , WeK^^^ s^jPuI >». ? uH oio; r :-^n >•:■ ..\. ■« ■* 

Der nur geringfugige Austausch v^oh ^Ethergruppen durch Carbonatgruppen in den beschriebenen 
5 Produkten bewirkt naturgemafl auch nur eine geringfugige Anderung im Eigenschaftsbild der Polyethercar- 

bonate t gegenuber.den reinen Polytetrarnethylenetherglykolen. 
' ' 4 Dies^ilt alMrj fuP die ' aus dert^O^^afent^'Nk 4476 293 bekanMfen : Prbdukte^wo zurHerstellung von 
Polyethercarbonat-Dioien als aus -Tetrahydrofuran und 10-80 Gew.-% 

.eines anderen cycli schen Alkylenoxids mit zwei Oder drei Kohlenstoffatomen im Ring (Epoxide und 
';o' Oxetane, MG ^ •* ' ' 4 "' - ; < 

Zur Hersteilung hochwertiger PolyUreW Pfodukte' nur schfecht<geeignet- da der Anteil 

an hydrdphilen^Ether^egrihenteh und/oder' seitenstahdigen 1 Substituenten die Gebrauchseigenschaften der 
P6lyurethaner?eughis3e erfaHrungsgbmM/J stairk' hegativ beeinflussen: 1 * =< r v 

" ! Es sind auch ' Hydroxy l-EhdQruppen aufweisende Polyethef 'auf Basis des 1",'6-HexahdioJs ■ langst be- 
*/5 . kannf. Sie'KbrVnen durch''birektv^reihWrdhg von J Re'xandi6l-mit saureri* Katalysatoren 'wie z. B, p-Toluolsuifon- 
" \ : , '/.'saure (USP' 2492 955) oder BerizqP bz^*. ^aphthaiindisulfbnsaure (DAS 1 57Q 540) hergestellt'werden. 
, " r . ' Die bei Temperature'n, "vcM'Vs^^b^d'^eHSaufende Kondehsatibn : 1st um so mehr von Nebenreaktionen 
und Verfarbungen beglelfet je" hohefdie angestrebten mittleren Moiekulargewichte sind. Zum Erreichen von 
Molekulargewichten von 'T.0C)6-2.0db; wre sie in der Polyurethan-Chemie ublich und erforderlich sind, sind 
20 ' iange Reaktionsieite'n bei relativ hoher T emperatur erforderlich. mit denrv Kondensationswasser destillieren 
"'die' Nebenprqdukfe Qxepah/ Hexadieh' und ,, Hekehoi ab, ! wodurch die^Ausbeute stark vermihdert wird (USP 

, 2492 955), : " ' \, \ ' ' " ' ' '"'^ 

Auflerdem best^ht die 1 6efahr f dst/J die PtodukYe anstelle von OH-Gruppen endstandige, Doppelbindun- 
i5 gen enthalteh, dfe sich bei [ der Pdlyurethansyhthese als Kettenabbrecher storend bemerkbar* machen (USP 
" 2492%6)V _ ''' '** M " ,! 'V r ' ?5 '^ :;; • « ' \ .> ' . ^ 

] ] . 7 Die Hsxahdioipplyether sin3 kristallin mit Erweichun^gspunkteh uber 60* C; die daraus hergestellten PU 

> ,'m> -..v zieig^n^ein 'schledhfes tiefternf5eratuV\^'rhalteh- (schtechte Ftexibilitat in der Kalte, Dehnungskristailisation). 
. Aus den genannten Grunden haberi sie' bisla'ng auch" noch keHnerleitechnische Bedeutung erlangt, 
'[.]'.[ Es wurde nun d&irr&che^^ zur 
'''do' Hersteilung hoShwertf0 s er ' P\J-KuViststbffe f gelarigt/ die'alle-'N'achteile "'deV genannten Ausgangsprodukte nicht 
: \ aufweisen, wertri^rnaTr 'ftorzKettige' VeretherungspVodukte 'deS'-Hexaridi'oJs • mit* -*geeigneten ©erivaten der 
'1^7'^' Kdhlensaure'zu la^ngerkettipe'n PWiyethe^ 'w'm*- ?v»ry :>o f 

' Ein Gegensknd'd'ef ^ Polyether- 

Polycarbonate mit MG'v/pn Sod^ dordhVMessurig .d.er.OH-Zahl, bei 

35 denen Hexamethyle'ngrupperi' ;u Penta-, 
^ Hepta-; beta-.' Nona:- oder becanYethyiengruppferi, : vorzugsweise aber ^ausschliefllicii Hexamethylengruppen 
statistisch, alternierend' oder blocKwe^' 'durch Ether- und Carbonatgruppen:; verknufpt sind,; wobei das 
VerhMltnis ^von g^ergrupi^h'zu CirbOna^gVy ppeW r von -5:1 bis 1^' vorzugsweise von. 3:1 .bis. 1:3 betragt. 
'V ' Bri weifererdegehstand der ' Ert ndurfg"^ sintf • Verf ahren zur'Heirstellun'g' der-neuerv. Polyether-Polycarbo- 
;/ jo \ riate^'die dadurch gekennzeichnet sirTd/ daft rnah in der fersteh-fteak tionsstufe Polyetherdioie mit MG von 
5 1.50-560, yorzugsWeise i'^6-46b;'' dtirch-Wh 'sich befcahnte Vereth6rurig'Vori':Hexandiol-4.6 ; und gegebenenfalls 
1 Heptandiol-17. Oc4a ! hdiol-l78/Nonandibi^ Hexandiol-1 ; 6.' oder. durch Einwir- 

. . ' : _ kOng'yon Basen auf entsprechencfe Serh'ischlB ^ vtDn'a'.n-Dioienjcr.n-Halogenalkbholen und a;fl-Dihalogenalka- 
' nen herstellt und 4 in der 2: : R^aktioriSistufe -die ' Polyetherdioie in an sich bekahnten Weise. gegebenenfalls 
45 zusammen mit Pentandiql-1 .5, Hexandiol-1.6, Heptandiol-1,7. Octandiol-1,8. Nonandioi-1,9 ioder Decandioi- 
1,10, vorzugsweise ausschlie^ gegebenenfalls v ' im Gerriisdh mit HexandioKI ,6, mit 

Diarylcarbonaten, Dialkylcarbonaten, Dioxolanonen, Hexandiol-bischlorkohlensaureesten. Phosgen oder 
Harnstoff, vorzugsweise mit Diphenylcarbonat. zu Polyether-Polycarbonaten mit MG von 500-12.000, 
vorzugsweise 700-6.000 Umsetzt, wobei der Gesamtanteii der aliphatischen Reste aufler Hexamethylenre- 
so sten in den beiden Reaktidnsstufen hochsiens 50 Mol-% ausmacheh dart. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Hersteilung von gegebenenfalls ge- 
schaumten Polyurethan-Kunststoffen durch Umsetzung von hohermolekularen, mindestens zwei Hydroxyl- 
gruppen enthattenden Verbindungen gegebenenfalls weiteren niedermolekularen Di; und Polyolen, nieder- 
molekularen Kettenverlangeren und gegebenenfalls Treibmitteln rriit Di- urid/oder Pdlyisocyanaten nach 
55 dem Ein-oder Zweitstufenverfahren, gegebenenfalls in inerten Losungsmitteln oder In wai3riger Emulsion 
und ubliche Hilfs- und Zusatzstoffen, dadurch gekennzeich net, da/3 die hohermolekularen Hydroxyverbin- 
dungen, zumindest zu 50 f3ew.^% aus 0en erfindurigsgemaflen PblyetherrPoiycarbonaten bestehen. 
,{ . „ ,[ AusgangsproduWefOr .clie Wrsieiluh 

3 



r 



Fur die Polyetherdiole: ' 
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Hexandip.l-1 ,6, Heptandiol-1 .7, Octandiol-1 .8, Nonandiol-1 .9. Decandiol-1 .1 0. 6-Chlbrhexanol, 6-Bromhexanol. 
'." .i&OicWprhSxan. 'l>:bibrpmHexafjI vorziigswel^ au^Wei^eh'^ahdioPl ■ ' ■' 

Ms Katalysatoren fiir'die Verethemnd'&er Dibie^orinen • = " 

5 Sctiwefeisaure. Butansulfdnsaure,' Perfluorbut^ns'ulfbnsSure,- Benzol und-'TdrublsuifPnsaure'. Benzol-und 
' Naphthallhdisulfonsauren. satire ' lonenaus^usch'eP rtflf SulfonsaOregruppeh, '•' saure ^ Tonerden eingesetzt 
' werden. Vorz^gsweise wird Naphtrialin-1 ,5-asWfbnsaure;iri Anteileh von 0.1 bis'2, vorzugsweise 0,2 bis 1 

Gew.-°/o eingesetzt. ,' ' "' 5 . * '/ " "V~ 5 „' . 

' ' 3. Ais .gegebenenfalls zbsammen 'mit ' ddW b PoiVethern der ersteri Reaktionsstufe in der zweiten 

;o" Reaktionsstiife weitere eiiisefzbare'Poiyb'le: '"'"' ,r "''"" : ' " u " 

'- Pentandioi-l.5;Hexand'ibl-1,6; Hep'tandidl-1^rOctahdi6|il-.8, Nbnandibt-'1 ,9;OecandidM,10, Oligo mere des 
A Ethyienpxids und 1 ,2-Propylenoxicls wie Di-, tri- und Tetraethytenglykbl; Or- und Tetrapropylenglykol. 
' Zur 'Verzweigung konnen auch geringe Merigeivari Tiimethylotethan • und -proparr sowie Pentaerythnt 

'eingesetzt werden. . '. . .' 

'75 Vorzugsweise werden keirie'weitereh , 'Po1yo1e-ocfeV i 'riur Hexandiol-I.e'mi^'ewendet: •■ 

4. Zur Umsetzung mit den Polyethern der ersten ; Rea'fctiohsstufe kdnhen fdlgehde Verbindungen 

verwendet werden: Al _ 
" Diaryicarbonate wie ' DiphenyK Ditol'yU. DixylyK Oihaphthyl-c^ftfenat, Dialkylcarbonate wie Diethyl-. 

Piprppyh Dibutyh Qiamyh Dicyclohexyl-carbonat Dioxolanone wie Ethyien- und Propylencarbonat, 
2<)./Hexandlpl-t6-bi V ' i( . /. 

Bevorzugt wird Diphenylcarbonat verwendet. 
° Die erfindungsgemaflen Pplyeth^r-PolyGarbonate 1 konnfen • in allgemefHer ■ Weise • wie folgt hergestellt 

werden: w . ." \ 

^Hexandiol. geg6benenfa!ls im Gemisch mit einenY der cihgefUhrten a,d-Dlole, ! wird mv- denv Katalysator, 
bevorzugt Naphthalin-1 ,5-disulfonsaure. auf h 1 50-200 ? fe erhitzt. Dabei wTrd in' 3 bisMS 'StuWden je nach 
Temperatur und : Ka' : talysatorrnehge die dem angestfebte'h Moleku large wicrift (150-490) entsprechencde 
Wassermenge abdestilliert. Die Kondensation kann entweder bgrNbrrriaidruck -unter Uberieiteri von Stick- 
" stoff Oder unter Einleiten eines Inertgase's (N 2 Oder COifiii die ScHrrielze und/oder unter Verwendung eines 
Schleppmittels zur Aceotrooen; Abdesti Nation des' Wassers^ oder" im Vakuum '(50-200 mbar) durchgefuhrt 
5 werden. Mit dem KbndehsatiorisWasser und gegebenenfalls derri^ ^ Schleppmittel d3sfilliert als Nebenprodukt 
^/ p^pan'tVie^m^ ^Temperatur 2-6 Mol-% 

'"""''dfcs eihgese?zW*Hexandiols bft'fSgt" ' :[ l '" v v a " 11 *' " 

1 VJ ^bie'hiedrigste 'Neb^npro^ die 'be^feh Farrbzahlen fur die Polyether werden durch 

aceotrope Abdestillation^es^^assers erreicht A#Sbhl^pprhitter-k6n z. B. Toluol, Xylol,' Benzinfraktio- 
35. nen. Cyclohexan. Chiorbenzoi verwendet werden . ? Besbrid^nl Qut 1st das Oxepan ! selbst geeighet. da dessen 
' ; ' Anwesenheit" seine Neubildung aus Hexandiol etwas; zurOckdrangt. Die Menge des Schleppmitels wird so 
:;f temessen. da/3 das ! Reaktionsgerhisch bei cier J ReakiioHstefn^ratur 'dauem^ arh Sfeden gehalten wird. FOr 
^ ;; v 'Quaipt und Ausbeute der l^plyether ' ist es guristig^r/ b^r ^iedrigeren Temperatures zu arbeiten und dafur 

ikhgere Reaktionszeiteh in Kauf zu nehmen ^ 1 * ~ r ' : 

46 : V 'N^h 'Erreicheh'des angestrebten Kondehsationsgrades (ermittelbar aus" der abdestillierten Wasser- 
JV ' -mbri^e) wird' das Reaktionsgemisch aWf unteV1o6-'C abgekuhlt und mit 5.10 Gew.-% Was^ser zur Hydrolyse 
: * etwaig ' gebildeter Sulfonsaiireester^ruppen i-3 Stuhden am RuckfluB Qekdcht* ' Danach wird der saure 
1 / ; Khtalysator' mit waflriger^ 1 ' Alkali 1 Oder mit Ammohiak neutiralfsiert. Nach Abdampferrvon Wasser, Losungs- 

J mittel und Rihgetrier im Vakuum werden cite fes : ten. dhloslichen Salze der-Sulfdnsaure abfiltriert. 1 
% if 'win erhalt feicht gefb ; gefkrbte FlOssigk^iten Oder hifedrlqschrniizertde' Wachs^ 'mit Mblekulargewichten 
f von' 150-5QO, bestimmt n^dh der OH-Zahl. vorzugsweise mit ! MG von (80-400: GeS^benenfaHs konnen die 
'"' "'Polyether durch Desftlati^ Extraktion in r.^THexafidiol. -Q.Q-bihydroxydihexylether und 

hdhere Oligomere aufgetrenn't 'werden. 
' v . Ebenso ist es moglich. das Molekulargewicht der^ ^Polyether ^clurcH Abdestillieren- eines Teiles des nicht 
so umgesetzten Hexandiols aufbineh gewdnschten hoheren Wert eihzusfellen. -"^ f ^ 

* ' ' ' Die Polyetner werclen dann in der zweiten Reaktionsstiife bei Tern peraturen von* 12C-220 C, vorzugs- 
• weise von 130 -200'C, und Drucken von 200 bis 1 mbar. mit DiphenyHcarbbnat, tinter Abdestiilieren von 
Phenol kpndensiert. hiierzu kWnn der Polyether aus der ersteh Stiife gegeberienfalls nadh einer der oben be- 
*' schriebenen Vorbehandiung und/oder nach Vefmisdhen ;mft ; Hdxandiol ' und/oder geg^benienfails einem 
weiteren Polyol eingesetzt' werdeh. Die caf'bonatbiideridd Verbindung wird ih eineni definierten Unterscrlu/3 
eingesetzt so da/3 das angestrebte Molekuiargewicht gernafl' fbtgender Gleichung resultiert: 

MG (Polycarbonat) = n x MG (Diol) +"(n-1)x'26' ' l v • * f 

Dabei bedeutet n die Molzahl des eingesetzten Diols und (n-1) die Moizahi der eingesetzten Carbonatbil- 



25 



30 



■a- 



55 



4 



EP 0 292 772 A2 



.denden Verbindung. 26 ist das MG der Carboxylgruppe vermindert um 2. 

Die Umseizung in der zweiten Reaktionsstufe kann durch Basen Oder Obergangsmetalfverbindungen 
, . katalysiert-yvefdf-fp.; -. •. r • .i s i^,-";-t" ;j :../••:••.-,- v- ^ ■ i ,- ■ , - < ' •" /' . 

Die erhaltenen* : P^iy^th?jrpqjycarb!^jate ti sine- refativ/ nletiriqvisjcose ,'./Flussfc|keiten , oder niedrig- 
5 schmelzende Wachse. Wird alsRolypl^ Erv/ei- 
, ; -^chungspuRktf^de.r^ vom Verhaltnis Carboriatgruppen zu Ethergrup- 

iy ■■: pen- ab^JBetr^t^iesets. e.tyva. .t.SSil^.sp; wird ein ^SchmeJzp,unktminimum bej 18-22 "C (je nach Molgewicht) 
er ; rejcftt, d.. h. solcherProdukte sind ^b^iRaui^te.rnp^Ffijtur flOssig und daher le|chter,handhabbeir. l Sie sind die 
bevorzugten Polyetherpoly-carbonate gema/3 cier vorliegenden Erffndung. ' 
to • -Die; erfindungsgema/ten P^Jyetb^iP^jyqar^onate. konnen insbesondere zu* PU ; kgnststoffen J verarbeitet 
werden, die gunstige Eigenschaften aufweisen. Neben ,d.en .'gdnstigen. Verarbeitungseigenschaften der 
1 " i • Poiyetherpplycarbonate wegen . jhr.er ralatiy. niedrigen Viskositat,, insbesondere bei der 1 Verarbeitung zu 
. .„ Pplyi^pGyanat«Prapolymenen,,<erge } bjeri, sie, .PU mit .sehr'guter .Eiastizitat, Zugfestigkeit. Weiterref/3festigkeit 
. - und. Bruchdehnung. ,Au^§rdem P ( LJ ; .rnit einer guten Fiexibilitat beT niedrigen Tern pe/atureh und sehr 
15 niedrigen Einfriertemperaturen. Soicne PU erhalt man auch 'beim Einsatz von Polyether-Polycarbonaten, 
deren Erweichungspunkte ot)erhalb ); §0*.G ,!iegen. Au/terdem zeigen die PU 'eine gute Resistenz gegen 
- ,i , hydrolytisphe und.bakte.neHej.EinfJO^se.^^j, .. . . . f . ' 'V 

I. 2ur Herstellung der Poiyurethan-Kunststoffe werden nebeh ' den erfindungsgemaflen Polyether- 
^Polycarbpnaten, igegebenenfaJIs ais hohermolekulare Hydrpxylverbindungen, folgende VeVbJhdungen einge- 

20 SetZti ■« - • •• .. s t ij£ , „ \ ., ' ' ' : ' ' ? * 

Verbindungen mit mindestens zweLgegenuber Jspcya^ einern 
Molekulargewicht in der Regel von 400-10.000. Hierunter versteht main neben Aminogruppeh, Thiolgruppen 
oder. Carboxylgrupp.ep c aufweisenden. Verlpinduqgen yorzugsweise Hydroxy Igruppen aufweisende Verbindun- 
gen, insbesondere zwei bis acht Hydroxylgruppen aufweisende Verbindungen, spezielle solche vom 
25j Molekulargewicht ,500 bis ; 8 r 00p il yQrzMgsweise. .700 pis 6.000. z. B. mindestens zwei, in der Hegel 2 bis 8. 
.;• i-vorzugs/yvetee aber 2 bis ^Hydroxylgruppen aufweisende Polyester, Polyether,' Polythioether, ' Polyacetale, 
; , .Polycarbonate und, RQlyesteramide, wje r ste fur, die Herstellung, von homogenen urid von zellformigen 
,. Polyure.thanen an^sichjbekaont^ind,:.,,.,. .. t t \ V l% 1 : * ' *" 

.r v , . - a) Die \n frage kommQnden Hydrpxylgruppen aufweisenden Polyester sind z. B. Umsetzungspro- 
30 , dukte. yon ; mehr wertiger), vpr^ugswejse . zweiwertigen und gegebenenfalls zusafzlich dreiwertigen Aikoholen 
'j.j . mit mehrw^rtiger; , : yp^zy gswejsf : zweiwertigen,. Carponsauren./AnsjeU freten Polycarbprisauren konnen 
V . auch die entspfechenden ri Rpl.y9 ! afb^ niedri- 
gen Aikoholen oder deren Gemische zur Herstellung der Pdjyester yerwendef werden/p 
ren k<5.nnen--aliphat|scher,. cycloaliptiiajti^cher. ^rpmatischer und/oder h^ gege- 
js benenfalls;. z. B, durch Haiogenatome^supstitu J.^i. if. " f'^f 

.c Als Beispiele fur .sojcbe. Carbons^ureh und .deren Deriyate seien genahnt: 1 ' . . ' ' * / ! : ' 

Bernsteinsaure, Adipinsaurp. kprksaure. Aze^ Sebacinsaure, Phthals Tri'mellit- 
; >r . saure, Phthalsaqreanhydr^ Hexariydrophthalsaureanhydri 
. , thatjsaureanhydrid,. Endome^yientetrafpydrophth^lsa G]MtarsSureanljydrid, Malej'rjskure. Malein- 

40 saureanhydrid, Fumarsaure. dimerisierte trimerisierjte . ungesattigte Fettsauren, gegebehehfalls in Mi- 
- schung ,mit t , monomeren ..ungesa^ Terephthalsaurecfimethy tester und 

A- Terephthalsaure-bis-glykolester., Al^ : merfrwer^ige A'kohole kommen z. B. EthyLenglykoK Prbpylenglykbl-(1 ,2) 
. und -(1,3). Butylenglykol-(1.4).,und -(2.3)'-H f ex ; andibl-(ll6 

' -methylcycjohexan^ 2-Methy!-1|.3-propa^ ' Tnmethyjol'propan; riexanfrjpl*{1 ^S),'^ Butantriol- 

45 (1 ,2A) t , Trimethylojethan, .Peqtaeryttarjt.-. Ch.ipit. .Mannit und Sorbite Formi't/^MethylglykosicI, ferher Diethylen- 
^glykolv^Triethylengiytol,, Jptr^Pfh und hohere 

v PolypropyleQgJykoje sowie pibutyi^glykpLund.^ in^Frage.VDie Pplyester* konnen 

. anteiligz-endstandige Carbpxy Igruppen . ^ufweisenj Auch t Polyester ays Lactonen,' z^B\\ ^ 6-Caprqlacton, oder 
aus Hydroxycarbonsauren, z. B. <j-Hydroxycapr"onsaure, sind einsetzbar. ' " ^ " ' ,]! 
50 ■ , b) Auch .die erfindungsgemajS in. Fr.age kcmmenden, mindestens zwei, in der ' Regel zwei bis acht, 
vorzugsweise zwei bis drei..Hydroxyigruppen .aufweisenden Polyether sind solche.der an sich bekannten Art 
und werden. z,., B.. durch Polymerisation yon Epjoxiden wie Ethylenoxid, Propylenoxid, Butyienoxid. tetrahy- 
» drofuran, Sty roloxid : oder. ,Epi ch lorh yd rip^mit sich selbst, z. B. in Gegenwar* yon Lewis-Katalysatoren wie 
. ^BFp, oder durch Anl^geryng dieser, Epoxide, vorzugsweise von Ethylenoxid unci Propylenoxid,. gegebenen- 
55 falls, im Gemisc.h Oder nacheinand.er,. :; 3n ,Startkornppnenteri mit 'reaktionsfanigeh wie 
, . Wasser, Alkohole, Amrnpniak.pde. EthylengiykoC PropylengJykoHl,3) oder -(1,2), Trimethylol- 

propan. .Glycerin, Sorpit, 4 ; 4 -Dihydroxydiphen Ethanplamih oder Ethyleri diamin hergestellt. 

Auch Sucrosepolyether, wie sie z. B. in den DE-Auslegeschriften 1 176 358". und i 064 938 beschrieben 
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Wrdejn. "sowie auf' 'formii o^ % 639"983 bzw. 2 

737 95jl)^kqmrnen'^ die uberwiegend 

V. (bis zu 90 Gevy'^/o, bezogeh .Poiybth^r) ^primare 1 OH-Gruppen 

!,L aufweisen. Auch pH-Oru^ * , 

5 "' \ \ ( c) Unter den Pplythioethern|seien insbesorideVe c(ie tfqhdehs^ mit sich 

selbst und/Qder mit anderen Glykoleri, dicarbonsSiireK ;;F^ma|dehyd! Amirio^ 

hoien angefuhrt. Je nach den Cp»Kbmponenten H^ndeit;ds sich" bei . den P^dukteri i^urn Polythiomi- 
schetner, Pblyth'ioeth^^ " . , .'* 

'/ ' d) Al? Polyacetaie 4 kbmmen ' z. " B. : 'die;' aus . 6ly l<dle;n; We Diethyienglyko!, Triethyiehglykol, 4,4- 
iq Djoxetnoxydiphehyldimethylm Hexandiof ugf^f^ in Frage. 

Auch'clurch Polymerisation cyciischer Acetale wie zJ'B/ Trioxan (DE'-cpffenlegungsschnft 1 694 128) lassen 
sich erfindungsgematf geeignete Polyacetaie hersbllen. : ' ' \[ \ " /' ( . . ' 

e) Als Hydroxylgruppen aufweisende Polycarbonate kommbn^ solche der an sich bekannten Art in 
' Betracht,' die z. B. durch Umsetzung yon Dioleh wie F^ropa^ O'nd/bder Hexandiol- 

15 0,6)', DiethylenglykolV/tri Diary jcarbbnaten, z. B. 

' Diphenyicarbonat, oder Phosgen hergestellt Werden*^ 694 080; 1 91 5 908 und 

'2 221 751; DE-Offenleguhgsschrift 2 605 024). / " r ! "" \ ^ "/ 

' ' f) Zu den Pojyesteramiden und Polyamiden za^lerr z. 6: did aus' mehrwertigeri i 'gesattigten oder 
; ungesaftigten Carbonsauren bzw. 'deren Arihyariden; urid^m?hnW'ei^igen' ( .g'esSttigWn'' oder 5 ungesMttigten 
20, . A^f»9llcohoi^b\/Dlam1nen, Polyaminen und deren Mischuhgen Konden- 

sate. . . * : 

g) Auch bereits Urethan- oder Harnstoffgruppen^ enthalteridei Polyhydroxylverbinduhgen sowie gege- 
benenfalls modifizierte naturliche Polyole, wie RizihusQf oder Kohlerihydrate, z. B. Starke, sind verwendbar. 

" Auch "Anlagerungsprodukte _ von Alkylenoxjden an Phehol-Fprmaldehyd-Harze ^ oder auch ah Harnstoff- 
25 ^orrnaldehyd-Harze sind^ertndungsgemSfl einsetzbar.' ( ^ . r * , 

h) Die genannien Poly hydroxy Iverbindungen kon^eriVor ihVer Vierwehdurig'iiti Pbiyisocyanat-Poly^d- 
i: ditionsverfahren noch in der verschiedehs'teh ' t Wefee;^rri6djflziert ' warden: 1 So' IS&t' sich* gemMfl DE- 

J Offenieguhgsschrihen 2 210 "839 (US-Patehtschrift ^ 3 B49* : 515^'und 2 544 195 ein Gemisch aus ver- 
schiedenen Poly hydroxylverbindungen (z. B. aus ^inesm 'f^oly ether- und eihem Polye ; iterpo!ybl) durch 
30 Veretherung in Gegehwart efner stafken Saure zu' einern' 'hohermojekuiaren Polyol kondensieren, welches 
aus Uber' Etherbrd'cken verbundehen verschiedenen SegVnenteri aufgebaut ist. Es ist auch moglich, z. B. 
gema/3 DE-Offenlegungsschrift 2 559 .372 in die. Polyhydroxy iverbinciungen Arnidgruppeh oder gerna/3 DE- 
, .Of^enleggngsschrift .2. 620. 487 durcW 'Umsetzung mit' ' polyf un^dhelleh ' Cyansaureestern Triazingruppen 
, G ;/. ?; t ein^ufQhf^nJ; du^^ eines Polyols mil einer 'weniger aiVaqulvalenteh Menge eiribs Diisocyanato- 

1 bs/ .parbodiimids Jund anschlieflen'de ReaWion der darb.pdiirnic3gru.ppf mit eirierh Amin, Afnid; Phosphit oder 
' einer. Carbdnsaure erhSIt' man Guanidin-, Phosphonoforitlamidin- bzw. Acyiharnstoffgruppen aufweisende 
\ m ][ • Pplyhydrpxyiyerbindungen {D'E-Offerilegungsschri^ 2 l 7j% 28b,' 2 'fit 292' und 2 714 293). Von besonde- 
<! '.rem Interesse ist es in manchen FSlien,* die hsteri^^ Reaktion 
1 . ' mit isatosaureahhydnd' voilstaridfg oder tellweise 'in 'cJie ' entbprechenden Arithranilsaureeister uberzufuhren, 
40 ' wie es ih den DE-O&niegungs^chriften 2 019. 4& und 2 6,19 3340 fezWi.'den US-Patentschriften 3 808 250. 3 
975.428 und 4 016 143 beschrieben ' iist. Man jerfialt auf cjiese Weise hohermolekulare Verbindungen mit 

/' .enclstandigen arornatischen .^mjnpgruppen: t . ]\ t ".*,.,. ... 

bijrch^ Umsetzung. yon NCO-Pr^polymeren mit ^Hyd foxy Igruplpen'aufweisenderi Enaminen, Aldiminen oder 
5 /";' Ketiminen und anschljeflende Hydrolyse erhalt man * gema/3 "DE-Offeniegungsschrift 2 546 536 bzw. US- 
1 l 4S J 'Rate t ntschrift ,3 865 79 1..' hohermolekulare, endstandige Am'rnpgruppen aufweisende Verbindungen. Weitere 
Herstellungsverfahren fdr hdhermblekulare Verbindungen mit endstandigen Aminogruppen oder Hydrazid- 
" : I gruppen werden in der DE-Offenlegungsschrirt 1 694 1*52? (US-Pa|entschrift '3 625 *871) beschrieben. 
\" . " \) Erfindu>igsgernSB : k5rinen gegeberienf ails auch Polyhydroxylverbinduhgen f eingesetzt werden, in 
' ' weichen hochmolekuiare Polyarfdukte bzw. Polykondensate pder 'PplymerisMe' in feindisperser oder gelo- 
sp ' ster Form'enthalten sihd. Derartige Poly hydroxy Iverbindungen werden z. B. erhalten, wenn man Polyaddi- 
' " tionsreaktionen i (z. B.' Umsetzungen zwischen Polyisdcyanateh und aminbfuhktionelien Verbindungen) bzw. 

Pplykondensationsreaktionen (z. B. zwischen Formaidehyd und Phenqien und/oder Aminen) in situ in den 
" ' : oben genannten / Hydroxylgruppen aufw^ Derartige Verfahren sind 

beispieisvyeise in den DE-Auslegeschriften 1 168 075 und 1 260 142, sowie den DE-Offenlegungsschriften 2 
* 55 324 ! 134, 2 423 984, 2 512 38S/2 513 Si's". 2 SSO ^. ^'SSO' 797, "2 550 833, 2 550 862, 2 633 293 und 2 
639 254 beschrieben. Es ist aber auch moglich.' gemafe US : Patentschrift 3 869 413 bzw. DE-Offenlegungs- 
schrift 2 550 860 eine fertige waflrige Pblymerdispersion mit einer Polyhydrdxylverbinduhg zu vermischen 
und anschliefiend aus dem Gemisch das Wasser zu entfernen. 
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Auch durch Vinyipolymerisate modifizierte Polyhydroxylverbindungen, wie sie z. B. durch Polymerisa- 
, j tion von .Sty rol unci, Aery l^jtjpil^i^. ^^g^n^CtiVo^PQ^ethern (US-Patentschriften 3 383 351, 3 304 273, 3 523 
" 093,] 3 110 §95;) QE^ 795; US- 

• . PatentschrifV,4 n 937; $$9). 'erhaltejri wWjdenV smd Jyr Icj'as erfin^ geeiQnet. Bei Verwen- 

5 dung von , P$^ 2^442 101/2 644 922 und 2 646 

. , ,.;i4l ti 4u/cri^^ (Ivieth)acrylnitril, 
(MetV)acryl£^ OH : fun1^on^ mpdifizVeft wurden, erhait man Kunststoffe 

. ' , „ r von besonbjeT§r"FiamnW^ welche durch radikalische Pfropf polymerisa- 

tion mittels urigesattigter Carbonsa'uren^^olyv/e gegebenenfails weiterer blefinisch ungesattigter Monomerer 
t ?o, > Carbpxy Igrupjpen eirjgefuhrt werden.JD^ 714' " t 29i s '\2 739 620/ unci 2 654 746) 

Hp npen] rn.it .besppderem Vorteji in.Kojmbin|tipn mif, mineralischen^ Fujlstoff en eingesetit werden. 

.. Bei <der Verwendupgi yon .rnpdifizierten genanhten Art a'ls Aus- 

gangskomponente irn Polyisocyanat-Polyadditionsyerfahren' . eptsteh'eh in yielen Fallen Polyurethankunst- 
. stqrfe, m.ji ; wesentjich vejbes^erten. mechanise^ ' i u. , - 

15 h . /Vertfeterder ^ z, 6. in High Polymers. 

. Vol. XVI, .;*Polyuretr\ane5; . ,^her^l ( stry . and ^Technplp9y yerfaflf von Sau'nders-Frisch, interscTence Publi- 
. .shers^New Yor^ 32-]42. unpf Sej'terV 44-54,' und . Efend'll, 1964, Se (ten 5 : 6 und 

198-199, sowie im Kunststoff-Handbuch, Band Vil, Vieweg-Hpchilen, C^^ 1966, z. 

. t B., apt den .SejteQ .45-71 , beschriebe.n. ; Sej.bstyerstandlich ftonnen. Mischun^en' d^ Verbin- 
. 2p." ^dungen mit t mindestens ^vv.ei, gegenuber Isopyapaten reaktibnsfahigeh Wasserstoffatomen mit einem Mole- 
ku large wicht, von 4Qjf)- r 1 0,000, z. B. Miscpungpn vpri i Pplyethern und Pdlyestern, eingesetzf werden. 

Von besonderem Vorteil ist es dabei in manchen Fallen, niedrigschmelzende und Hochschmeizende 
... Polyhydroxylverbindungen m (DE-Offenlegungsschrift 2 706 297). 

. M IL QeQebenepfalls £ls r piejcjl^rmolGl<uIar0 'KettenverlSnQereri . \ ? ? . "'. . . t 
. ( .25. ; Verbipdungen mit mindestens zwei cjVg?nuber Vsocyanatert reaWionsfahigeri Wasserstoffatomen und einem 
Molekulargewlcht von 32 bis 400. Auch in.dteseni.Fall versteht man hjerunter Hydroxylgruppen und/oder 
% Ammogruppen , und/oder TJ^plgfuppen ..und/oder. Carbpxylgruppen aufweisehcle VerbmdungehV vbrzugsweise 
. >: Ji yydrpxyigruppen und/oder Am^ioo^ruppep aufwei. sehde Verbindungen, die als' Kettenverlangerungsmittel 
' r ,oder y.ernetzungsmittel- dienen. .Diese^.. yerbipdungen weisen in. der F\egel '2 bis 8, vorzugsweise 2 bis 4, 
. 3p . gegenuber Isocya^ . . x ., [, \. 

,.,, v . " . Auch in diesepi_Fall £o^ mit mindestens zwei 

, . , .gegenuber , Ispcyanaten i . reaktjpn^ bis 400 

. ( '_ . /. yerwendet.werdep._ fj( . . . : L. ,:. f . iXv i.^.' ( . i W ', •-,<■> . . ' Vv^ -r* A- !j. ^!,7' ' ^ < -' 

," Als Beispieje fur dera/^ige seien cjenaririt:' " ( . \ 0 . T , r , 1 ' 1 ^.' V. -7 

.3(5 Eth.ylenglykQl/ F»rppylepg ^utyjenglykp^ 
r . (1 ,6),,pctandipl-(V t 8K' Nebpenty^ Olbrorn- 
. \] . butepdiol (US-p.atentschriift _i ^ Hexantidl-(1 '~i',6)\ l ; T rifnethylblethan, 

... * Pentaerythnt,, Chmit Mannit v und , Sprbit^ Ajpinusol. Diethylencjlylcdll Trie thy lehglykbl,. Tetraethylenglykol, 
.hS^^^^Q^y^yil^^yto^.^li einerr^ Moje^kuTar^ Cohere Pdlypropylengly- 

,,,40.. kole rn[t. einem. ^ : hohere PolYbutylehglykole mit ejnern Molekular- 

] . .gevYicht. pi$ AQQ<. 4.4 -Dihydcpxy-diphepyJ 1 ^ ^thariblarriiri; ' biethanola- 

: . min. f)l-Methyidietapplam r ; : \ ^ ^'^ 

"Als niedermolekulare' Pbiyofe kommen "erfindu^ "vop Hydroxyaldehyden 

und Hyprqxyketonen, ("Formose M ) bzw. die hieraus 'durch' ReduJdibp erhalteHen mehrw^rti^en Alkohole 
45 .("Forrpit") in' Fr^ge.'wiejSje^ vbn Metallver- 

.bjn^ungen.aj.s, Katalysatorurid^yon zur ; thdjofbitdung befahigten yerbindungen als' po-kataiysatoV entstehen 
s . ' .](DE-Qffeplegun^ i 72i;i8^ 2 738 1'54 uhd'2 738 512). Urn 

Kuns}stbrTe v .-mit,/verb^s"serter Flammwidtjgkeit zu erhalten, setzi. man diese' Fofmosen' mit' Vorteil in 
, wi Kombination.mit^Aminoplast^ ein (DE-Orfenlegungsschriften 2 738 ; 513 und 2 

, 50 738 532)". Auch Lpsungeh von von ionische Gruppen 

T *. aufweisenden Pqlyurethan^ yon'^^olyhydrazodicarbpnam in niederrpolekularen, 

... , m^hrwertigep /Vlko^plen^ kprnrnen^ e.rfindungsgen^ao ais Polyoikomppnehte jh Betracht (DE-Offenle'gungs- 
li /' schrift.? .to8 v 75^)^' A'-- - \, ^--L" ^ ; - • ' ■ ' - , 

V'^ v Erfihdungsgemap gee|ghete,aJijD^ sincf beispielgweise Ethylendiamin/ 1,4-Tetramethy- 

b 5.5 . lendiamin, 1,1 i-Undecamethylepbiami sowie dereri "6ehnische|, 1-Amino- 

' * : 3^!5-trimethyi-5-amippmBt^ ("Isbpnorondiamin"), .£,4-,und 2,6-Hexaliydrbtbluylendlamin sowie 

..J." deren (Bemischet, ,"Perhydrjp:2^-/urid. 4,4.'-diaminodi'prienylmethan, p-Xylylehdiarnin, ! Bis-(3-aminopropyl)- 
r .. ' methyiarhin, Diamino-p^ 2 638 731) undjcycloaliphaiische Tria- 
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mine gemafl DE-Offenlegungsschrift 2 614 244. Auch Hydrazin und substituierte Hydrazine, z. B. Methylhy- 
drazin, N,N'-Dimethylhydrazin und deren Homologe sowie Sauredihydrazide kommen erfindungsgemafl in 
Betracht/z, B. Carbodihydrazid, Oxalsauredihydrazid, die Dihydrazide von Malonsaure, Bernsteinsaure, 
Glutarsaure, Adipinsaure, fl-Methyladipinsaure. Sebazinsaure, Hydracrylsaure und Terephthalsaure; 
Semicarbazido-alfcylenrhydrazide wie z. B. ,> r Serfric3rbaz^ 

1 770 591), Semicarbazido-alkylencarbazinester wie z, B. 2-Semicarbazidoeth r ylrcarbazinester (DE- 
Offenlegungsschrift 1 918 504) oder auch Aminq-sernjcar^^ jSiAminoethyl- 
semicarbazido-carbonat (DE-Offenlegungsschrift 1 902 931). Zur Steuerung *ihrer Reaktivitat konnen die 
Aminogruppen ganz oder teilweise durch Aldimin- bzw. Ketimin-Gruppen blockieri sein A (US-Patentschrift 3 
734 894; DE-Orfenlegungsschrift 2 637 115).. . ;fi ; r i., , , f . ■ . . 

Als Beispiele fur aromatische Diamine seien Bisanthraniisaureester- gema/3 der' DE-Offenlegungs- 
schriften 2 040 644 und 2 160 590, 3;5-und 2,4-Diaminobenzoesaureester gema/3 DE-Offenlegungsscfirift 2 
025 900, die in den DE-Offeniegun'gsschriften 1 803 635 (US-Patentschriften 3 681 290 und 3 736 350), 2 
040 650 und 2 160 589 beschriebenen estergrufDpenhaltigep -.piarpnine, die. Ethergruppen aufweisenden 
Diamine gema/3 DE-Offenlegungsschriften 1 .770 525 und 1 809 172 (US-Pateritschriften 3 654 365 und 3 
7:36 295), gegebenenfalls in 5-Ste!!ung substituierte 2-Halogen-1,3-Phenylendiamine (DE-Offenlegungs- 
schriften 2 001 772, 2 025 896), 3,3'-Dichlor-4,4'-diamino-diphenylmethan, Toluylendiamin, 4,4 -Diaminodi- 
phenylmethan, 4,4 -Diaminodiphenyldisulfide (DE-Offenlegungsschrift 2 404 976), Diaminodiphenyldithioe- 
ther (DE-Offeniegungsschrift 2 509 404), durch Alkylthiogruppen substituierte aromatische Diamine (DE- 
..Offjanlegungsschrift 2 638 760), Diaminob^nzplphosphonsaureester (DE-Offenlegungsschrift 2 459 491), 
.Sulfpnat- oder Carboxylatgruppen enthaltende aromatische Qjamirib (pt-Offenlfegun^sschrift 2 720 166) 
sowie die in der DE-Offeniegungsschrift "'2 635' 400 aufgefOhrten hb6Kschrn^lzenden Diamine genannt. 
Beispiele fur aliphatisch-aromatische Diamine sind die Arni^ DE-Offeniegungsschrift 

2 734 574. . ... . , - ■, •}/'," -\, ; .i a 

, } Als Kettenverlangerungsmittel konnen erfindungsgema^ auch Verbindungen wie; 1-Mercapto-3-amino- 
propan! gegebenenfalls substituierte Aminosaureh, ' z. B. ' Giycjn.^^fahiH, ^ Vklini*" Serin^iJhd^Lysin sowie 
gegebenenfalls substituierte Dicarbonsauren. beispielsweise bernsteinsaure, Adipinsaure;' Phthalsaure, 4- 
Hydroxyphthalsaure und 4-Aminophthalsaure verwendet werden. 

Ferner konnen gegenuber Isocyanaten monofunktionelie Verbindungen in Anteilen von : 0,01 bis 10 
Gew.-%, bezogen auf Polyurethanfeststoff, als sogenannte Kettenabbrecher mitverwenderwerden. Derartige 
monofunktionelle.Verbjndungen. sind z, B. Monoamine wie 3 Butyl- und Dibutylamin, Octylamin, Stearyiamin, 
N-Methylste^ylamin,. Pyrrolidin; P'iperidin qnd Cyc^ 2-Ethylhexanol, 
Octanol, dodeca^noi,^ie ve.wfye<iwen AmylaikoM 

Als .weitereT^ Moiekularg'ewicht- bis 400 

Esterdiqle. ( der allgemeinen For'meln .... ... >t ;T . ~ . \ , - ; : '■ r , -, : - 

P V : Hbr(CH2)x-Cbr6-(CH2) y -6H'und ".[ \ .1. ,,'V . *' 

... Hp-(CH 2r ) xT d-cp ; iR-co:p-(CH2) x -oH ; ";' ; '.' * ] 0 ~'< 

in/denen ,. v . . , . . ,. „ ..... v . ■.. .., • • «■ . ». 

R einen Alkylrest mit t 7 tp. yorzug : sweise .2-6,. C-Atemen' bzw. pine n Cycloalkylen- oder Arylenrest mit 6-10 

C-Atomen, ; .. ; . " .. ; . ..,*!*>; \ itJ .„ - f ;■■*.■ , •>••.■• 

'.X -2 : 6.und . , , *" .. y . . . '. l 1 ^... H f . " :u \. ' . i 

Y = 3-5^ ' 

bedeuteri. ■! v ■ . .r. * -. . ■ ,\ , • . 

2. f B. 5-Hydrpxybutyl-€rbydrpxy-ca Adipinsaure- 
.bis-^rhydro.xye^thyiOesterund • \ 5 . 

, Diolurethape der allpemeinen Forrnel ., . ^ .. , ', lf . , r , . . . 

in. der . >; . ... _ . , x ..... . , . .... 

einen AikyJenrqst mit 2-i 5. vorzugsweise 2-6, C-Afemeri oder einen Cycloalkylen- dder Arylenrest mit 6- 

.. 1,5 C-Atomen und/ . "\ ' " J*' . 

x eine Zahl zwischen 2-und .6. ri . v •/ 

darstellep t ... . .. , , . ; , f . „ , 

z, EL 1 ,6-Hexamethylen-bis-(/3-hYdroxyethylurethan) 0£jer;4;4 Dipheny1methan-bis-(5-hydrdxybutylurethan); 

sowie Diojharnstoffe. der allgerneirien Forrnel . . r ; -,.. r "... ■].*.. * , 
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HO-(CH 2 ) X -N-CO :<K-R"-NH-CO-N- (CH 2 ) x -OH 



III, UOI,^ . .. ( ( * 

"T," 'R* einerf 'Ajk^e^nisi: 1 'rihVt' 2^¥S 1 vqrzu^Weise 2-'9;'C-Atomert oder eineruCycloatfcylen-oder Arylehrest mit 6- 

'J;Vl5 6-AtoW4nr- bl " v -'^ '"' ,>i : \ \ 3i, ' v ''" %r ^v. ■ • 

! • ( Wasser^tbff odereine 1 ' ? . * . ' ; - 

x die Zanien 2 Oder S ' ; -' v " u ' ' 1 ' * ■• ■ - ■ - : . • 

bedeuten'. ' ' J " ' J . - • « •■ : .. v .- . , . M 

z. B, 4,4 -Diphenylmethan-bis-(|S-hydroxyethylh ■ -fr - 1 ' 




.-ut • ■, .... , - *\\\ ■ 4 I r;',: .-::\: r 

' * :: " ,n , ' ^ i! "" r "- " " / CH 2 -NH -CO-NH- CH? -CHo - OH' 



--13 



.20 



. Fjur ,manphe Zwecke Jst es einzusetzen, welche Suifonat-urid.oder Phosphonatgruppen 

, '.GnthaltentlQE-Offeple^ 719 372). vgrzugswefse clas AdduktVori Bisulfit an But&h&iol-M bzw. 

I. . dessen -Alkox^ . - , j' ' ! ' ' ' ' ' 

25 " III. Ais Di- und/oder Pofyisbcyanate: ' 11 ' ! ' - : *' u * 

. Aliphatischje, cyclpajiphatische, aratiphatische, arpmatische und heterocyclische Polyisocyainate, wie sie z.r 
^./U^yon 'vyZ- Siefken^a^ustus .Liebigs. Annalen'der Chemie, 562, Seiten 75 bis 136, besbhrieben'werden, 
,* beispielsweise solche der ^ Formel ? 1 . <. - - ! ■» 

Q {NCO) n 5U . *7 5 -''J , 

^ • in lf der . ....... , 5 " 

?t _ _a = 2-4. vorzuggvyeise 2. ; „ . , <: . . ^ ^ / ^ : f : "■ : ,! ;'' ; 

r : und *. r< ! ( ' jV ; - H ■ ' '* " ''•- M ''- f ''V''-''' • ■-;:■'-.••*:.,•'« • 

. Q eineo a/jpH.atisch^n*^ yprzugsWefise : &- 1 (5 l, ;S-Atoni^ri t ' :: . 51 • 1 ,:i ,as ) 

einen .cyc.loaliphatischen .to vbriugSweis^ 'S-10' C-Atomefi, v ' ' : 

.. 3S „., jeinen aromatischen Koliie^wasse^stp^ • 
Oder einen araliphatischen I KahlehwasVerstdtfrest mit '8- 15/ vorzugs Wei's^' i3' C- : Atbmen, 
bedeuten, z. B. Ethylendiisocyanat. 1 ,4-Tetramethylendiisocyanat; 1l6-Rexamethyiendiisocyanat, 1,i'2-Dode- 
candiisocyanat. Cyciobutan-l,3-diisocyanat. Cyclohexan-1,3- und -1,4-diisocyanat sowie beliebige Gemi- 
sche dieser lsomeren. 1Msocyanato-3.3,5-trimethyl-5-isocyahatomethyl-cyc1ohexan (DE-Auslegeschrift 1 202 
.. 40 ,, 785. JUS-Patentschnft. 3,. 401 1^90), 2,4- und 2.6-Hexahydrotoluylendiisocyanat sowie beliebiQe Gemische 
dieser lsomeren, Hexahy drd- 1 .3- "unddder *-1 ^-phehylendiisociyaHat, Perhydro-2.4*'- und. Oder -4,4 - 
diphenylmethan-diisocyanat. 1.3- und K4-Phenylendiisocyanat, 2,4- und 2,6-Toluylendiisdcyanat sowie 
beiiebige Gemische dieser lsomeren, Diphenylmethan-2,4 - und/oder -4,4 -diisdcyanat; Naphthylen-1,5- 
diisocyanat. 

45/. -.Ferner kommen beispielsweise erfindungsgema/3 in Frage: Triphenylmethan-4;4',4*-triisocyanat, 
Polyphenyl-porymethyien-polyisbcyanate wie "sie durch /^ilih-^brmkideh^d'-Kondensatiori und an- 
schlie/3ende Phosgenierung '^eVtialteri 3 unci "it/ *Bf^*ih den 'GB-Patentschfiften 874 430 und 8^8 671 :, beschrieben 
werden, m- und p-lsocyanatophenyisulfonyl-isocyanate.gemafl' der US-Patertfschnft 3 454 606, perchlorierte 
Arylpolyisocyanate, wie sie z. B. in der DE-Auslegeschrift' 1 157 601 (Os-Pa'tentschrih 3 277 138) be- 
.50. • schrieben werden, Carbodiimidgruppen agfweisende Polyisocyanate, wie sie in der DE- Paten tsch rift 1 092 
007 (US-Patentscnrift 3 ! 15'2 1'62) sowie in deri^DE-dffenlegungssc'hriften 2^504 "400/2 537 6S5 und 2 552 
350 beschrieben werden, Norbornan-Diisocyanate gema/3 US-Patentschrift 3 l 492 ; 330', AilojDhanatgruppen 
aufweisende Polyisocyanate, wie sie z. B. in der GB-Patentschrift 994 890, ddr* BE-Patehtschrift 761 626 
. und der NL-Patentanmeldung 7. 1 02 524- beschrjeben werden, Isocyanuratgruppen aufwe'isend^ Polyisocya- 
5 ' 5 1 nate, wie sie z. B. In der US-Patentschrift 3 ( OO'i 973; in den DE-Patentschrifteh 1 022 789, V 222 067 und 1 
027 394 sowie in den DE-Offenlegungsschriften 1 929 034 uhd 2 004 048 beschViebeh werden, Urethan- 
gruppen aufweisende Polyisocyanate, wie sie z. B. in der BE-Patentschrift 752 261 Oder in den US-Patent- 
schriften 3 394 164 und 3 644 457 beschrieben werden, acylierte Harnstoffgruppen aufweisende Polyiso- 
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cyanate gemaB der DE-Fatentschrift 1 230 778; Biuretgru^pen^ufweiSehde Potyisocyariate, wia sie z. B. in 
den US-Patentschriften 3. 124 605, 3 201. 372 und 3 124 605 sowie in der 'GB-Patentschrift 889 050 be- 
.... sc^rietpen werden, durch telom z-B! in der US- 

Patentschrift 3 654 106 beschrieben* werden, IrstergruppeYi aufweiserfde Pblyiisocyanate, wie sie z. B. in den 
5 GB-Patentschriften 965 474 und 1 072 956, in dk'US-PaWntsdhrift 3 '567'763^tind im'der DE-Patentschrift 1 
*\ 231. 688 gehannt wercjen^Umsetzun'gsprodukte 'der obehgyiiarihten Isocyanate' mitMcetalen'gema/3 der DE- 
Patehtschrift 1 072 3d? und poly mere FettsSureester enthaltende Polyisocyanate 'gemafl der US-Patent- 
. schrift 3 455 88^/ ; ' ! / ,'' ''""^ 'f" LiiJv ' ' : ' : ■ ■ - - 

Jks ist auch mogTich, die bb\ der technische^ Isocyanatgruppen 
/o aufyyei.senden DestillationsruckstSnde, gegebeherifalis ! gelobt in-einem oder mehreren der. vorgenannten 
Pojyispcyahaie, einzusefzen. Ferner ist es rridglich.'beliebige Mischu'ngeri der vorgenannten Polyisocyanate 
I zu'verwehden. . /' " ■ ' s ■ ' " : ' - ' ' 

' Bevorzugt werden jh der .Regel dib ibchhisch leicht zugangKchen ^ofyisocyanate, a. ; B. j das 2,4- und 
2,6-Toluyi'endiisocyanat sowie beliebige Gemische dieser Isomeren ("TDr), Polyphenyi-polymethylenpolyi- 
/5 spcyanate,, wie sie ' durch Anilin-Formaldehyd-Kondehsatlon 'uhd ahschlie/tende Phosgemerung her gestellt 
werden ("rohes MDI") und Carbodiimidgruppen Uretha ! ngruppeh; Allbphanatgruppen, 'Isocyanuratgruppen, 
Harnstoffgruppen Oder Biuretgruppen aufweisenden Polyisocyanate ("modifizierte' Polyisocyanate"), insbe- 
t sondere soiche nriodifizierten Polyisocyanate 1 , die sicft vom 2,4- und/oder 2;6-Toiuylertdiisocyanat bzw. vom 
4,4 - und/6der t 2,4'-piphenylmethahdiisocyanat ableiterv"' ■ l - ' ' ' ^ " WA \\ - 
20." Besonders bevorzugt werden Naphthalin-i;5-diisocyanat, 4,4'-Diphenyimethan-diisocyanat und Toluy- 
jendiisbcyanat (80 .% 2,4- und 20 '% 2,6-isorrieres). : > "' v ' *' *' 5 

iv. Gegebenenfalls als Hilfs- lind Zusatzmittei: : *' i v - ' 

a) Wasser und<'oder leicht fluchtige anorganische Oder organische Substanzen. ais Treibmittel. Als 
prganische Treibrnittel kommen z. B." Aceton ; , Ethylacetat. 'h'alogensubstituierte Alkanewie'Methylenchlorid, 
25 . ^Chloroform, Ethyiidenqhlorid, Vinylidenchlofidi Monofluortrichlormethan, Chlordifluormethan, -r Dtchlordifluor- 
methan, ferner Butan, Hexan, Heptan oder Diethylether^ials anorganische Treibmitfel z. B. Luff, CO2 oder 
/ . N?0 in Frage. Eine Treibwirkung kann auch durcri Zusatz von bei Temperaturen uber- Raumtemperatur 
unter Abspaitung vbn'Ga^en; beispielsweise von Stickstoff, sich izersetzenden Verbindur.geh z^ B. Azover- 
: . , bindungen wie Azodicarbon amid Oder Azoisobuttersaurenitril, erzielt werden. Wekere Beispiele fur Treib- 
30 mittej sowie Einzelh6iten; ub^r dife VerwendUng : von Treibmittelh sind.'im 5 Kunstsioff-Handbuch, Band VII. 
' , ^' ''neV^usgegebert' voh ' \ilevveg ,'un'cJ ,: l4ocHtieri r CarT-ffanser-Vertag, Munchen'1966, z. B.-auf den Seiten 108 und 
'109| 453 bis ^SS'uncJ^.bt^is 5l6Se^chrfebfeh ! : ,:, - :< ' ! - f J ■ -* :t > : < : > * • <o ^ .. . 
■m ■■- *\ . .W ^ataly^atbreri 'der ari sich bekanhteh'Art, z. -B'. 1ertiSre , 'Amihe,- f Wte , Triethylamir,, ; 'Tributylamin. N- 
'Methyl-morp'holin, N-Et^yl-mdrpholih; N.N^N jN^Tetrkm^th'y^etHylehdiiarhin, Pentamethyl-Diethylentriamin 
,35 und hqhere Homologe (DE-Ofleh^iegungssch'riften '2 '^24 Si27 uhd 2 : 624'528) l lV4-Diaza-bicyc!o-(2,2,2)-octan, 
, N-Methyl-N -dimethy laminoethylpiperazin,' r Bis-{dlniethylaminbalkyl)-pipera^ (DE-Offe'rilegungsschrift 2 
r V ; 636 787), N.N-bimethyibenzylamin. N.N-DinHethyfcybiohexyl^miri, N'.N-Diethylbanzylamin, Bis-(N,N-diethyla- 
" ^! [[[ minoethyO-adipat.'' N,N,n',n'-T etramethyi-1 ,3-butandiaimin, 'N.N-Dimethyl->pheriylethy!amin, ; 1,2-Dimethyii- 
'", /'midazol, 2-Meth'ylimidazo(, monocyclische und bicycifecftb Amidine (DE-Offerilegungsschrift '1 720 633), 
' 40 Bis-(diaikylamind)alkylether (US-Patentschrift 3 "3*30 78'2i' DE-AUslegeschrift' 1 030 558, DE-Offenlegungs- 
^schriften 1 804 361 und 2.618 280) sowie 1 AnSidgruppen (vorzugsweise Fbrmamidgruppen) aufweisende 
. [L f .\ertiare Amine gemSO 6et\\ DE-6ffenlegungsschfiften-2' 523 633 und 2 732 292)-. Als Katalysatoren kommen 
. . /auch an sich bekanhten Mari'nlchbaseri '%us v1 sekurida>6h 'Arnineh, 'wie Oimethylamih,' und J Aldehyden. 

. " vorzugsweise Formaldehyd; oder Ketonen wie Aceton, Mbthyiethylketon' oder Gyclchexanon ond Phenolen, 
c 45 wie Phenol, NpnylphenoLpde'r Bisphenbl, in Frage. ' ' , ; 1 ' " 

Caegenuber/socyanatgruppen aktive Wasserstdffatornfe' aufweisende tertia re* Amine als 'Katalysator sind z. B. 
Triethanblamm, Triisopropanolamin, N-Methyl-diethanolaLmin, 1{ N-Ethyl-diethandlamin, N,N-Diethylethanola- 
. min, deren Umsetzungsprodukte mit Alkylenoxiden wie Propylenoxid und/oder Ethylenoxid sowie sekundar- 
tertiare Amine gerhafl DE-Offenlegungsschrift 2 732 f 292. r ; • '* M 

so * Als Katalysatoren' kommen ferner Silaamine mit Kbhlenstbff-Siliziurri-Bindungen, wie sie z. B. in. der DE- 
Patentschrift 1^229 290 (entsprech'end der US-Pateritschrift 3 620* 984) beschrieben sind, in Frage, z. B. 
^.^^^rimethyl-^-silamorpholiri und 1 .3-Diethylamiriome^ ! 
Als Katalysatoren kommen auch stickstoffhaltigd Baseffwie Tetfaaikyiammoni urn hydroxide, ferner Alkalihy- 
droxide wie NatWumhydroxid. Alkaiiphenolate wie Natriumphenblat oder r Alkalialkoholate wie Natriummethy- , 
55 lat in BetracKt Auch' Hexahydrotriazine konneri als Katalysatoren eingesetzt : warden (DE-Offenlegungsschrift 

; - 1 ;i 769 043). • • " • ;• ' . ■■■ ■ 

Die Pieaiktion zwischen NCO-Gruppen und ZereWitinoffaktiv^n WasserstofifatomBn wird auch diirch Lactame 
und Azalactame stark beschleunigt, wobei sich zunachst ein Assoziat zwischen dem Lactam und der 
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Verbindung mit acidem Wasserstoff ausbildet. Derartige Assoziate und ihre katalytische Wirkung werden in 
« . -den/QErGffenlegupgss^ $7$ (US-F|at§ntschritt 3 7£8 444), 2 129 198, 2 330 175 

■' *• • -und- 2.330. 21;l-lp©j5Chfif>9J9.. J i y .- K ,^yr. r-!. 'V b;::;' V'f r ^ - , V ^\, t{ " ■ t 

, ■ , Erfr^duiig$g&fna/3 ^^nen. ; :auch,; orQPJ}*??^ 1 !^ rM®*?-^^-^ 0 "^^?^ j'nsbesondere orgahische Zinnyerbindun- 
v o us .) gem r :al5 ^Kat£lys£tQren« .-y^wenjdsu ^rder>. t i,ALs organische /Zmnverbindungen koitimeVi neben - 
<i wi:-> * M-*schwefelb$Jtigeisi 5 (S/erkindupgen ■ wie . iP^ot9cty^2il>nr mere aptid (OErAusfeges'chnrt i 769 367; US- Patent- 
er i mi- a,schr ; ift 5 3 !545v.9?i7 f ). y0Fz^swei^ r ^inn(|j)rj5^© yon\Carbppsauren wie. Zinn(ljj-acetat, Zfnn(lf)-qctoat Zinn(ll)- 
.-,.i?r/!' i ethylhexoat , unci: ZnnnflOMaura^ und^ &. Dib'utylzirinoxid, Dibutylzinndichlorid, 

Dibutylzinndlacetat, Dibutylzinndilaurat, Dibuiylzinnrnaleat oder Dioctylzinndiacetat. in : BLetracht. f 
•t,o.-/o ' Setostversta^dlicfn- kdnpeni.alte p^ aj ( s Gemische eingesetzt werden. Vbn beson- 

-I if :? .decern Interest -sind. dabei Kombinatipnen t; ©u£ t organischen MetalJverbindungen und Amidjnen, Aminopyn- 
r dinen Oder Hy drazinopyridinen/ (Dg^ttenieQ^gsscbriften '2. !434 '1 85, 2 601 082 und 2 603 834). 

Weitere Vertreter von erfindungsgema/3 zu verwendenden Katalysatdren sowie' Einzelheiten ' uber die 
■« ■• .: AA/irkungsweise der Katalysatoren sind jrn ; Kunststoff-Handbuch, Band. VII, herausgegeben yon Vieweg und 

: 7.5, . •-Hpch|Ue^,«vCarhHanser;Verlag, Munchen l$&6,, z.,B. auf o^en Seiten 96 bis 102~ beschrieben. 
* -. Die- Katalysatoren werden in. der BegeJ-in^iper ..NJ,§P93 . zwischen efwa 0,001 und id Gew'.^'o, bezogen auf 
. die-Gesamjtmenge -an yer^iipdungep .mitir^in^ejstens zwei gegenuber Isocyanaten reaktionsfahigen Wasser- 

Mi ' jstoffatomen, einge§et?too.'- : <-\j ti ■ ■•yjo^iv! . , -)>;-:.: ,>r : K . , , ..... , i 

.< , :C) 'iPb.QiflMchQn^ v ^£¥9atz^G^^ wie. Emuigatoren ; und SchaumstaBHisatoren. ' Ai$ Emuigatoren 
20 kommen z. B. die Natriumsaize von Ricinuspl.-sulfqnaten ,o^er Salze von Fettsauren mit'^Aminen wie 
; . olsaures DleethyjarrH-niOder ;stearins§ures r pi,ethapoJarjnin in Rage. Auch Alkali: oder Ammoniumsalze von 
Sulfonsauren wie etwa von Dodecylbenzbisuifonsaure oder Dinaphtyimetbandi^ulfonsaure oder von Fettsau- 
ren wie Ricinofsaure oder von polymeren Fettsauren .konnen als bberflachenaktive ?usatzstqffe rhitverwen- 
• K .;-.V".det werden. u i ^^o\-^ s .... , . n , : I > 

\ ^5:6hAls.>;Sch'atirnstabilisato,ii^n . kor^irnen- y9r t aMefn- P-blether,$iloxane f . spe^iell wasserjosliche Vertreter, in Frage. 
• ! -»oJ? DieseicVe/bindungen- sinrt^ini -aljgemejne^ so, aufgebaut,,. da/3 ein Copolymerisat aus ^ Ethylenoxid und 
m .. Propylenoxid rnit einerx»iRplydirpeth Derartige Schaumstabilisatoren sind z. B. in 

: . ■ -v den- USp Patentschrifttn : 3 ;834-*7^8 v 2 : 9J 7.-480. urjd 3 ?29 308, beschrieben.. Von besonderem Interesse sind 
..-.£. > - vieifaeh . {„&b$r.--- AUopha,natgrupf5>eo jy^rzweigtf . , PolysHox^n-PQlyoxyalkylen-Copo^ DE- 

:.V3ti": .Offenlegungsschrift,2 .558 523. } ,i' .jlrtv- ■;: ; V/i^-i; J'- ...« \.' > ., 

! y -A: •■ . d) Rea.ktionsyerzpge^e; M z...B, s^uer; reagierepde n Stptfe wie SaJzesSure oder prganische Saurehaloge- 

-.r.. vnide. ferner .Zellrjegle^fier .an srch bAkannten^A.rt,^ 

sowie Pigmente oder Farbstoffe und Rammschu^i^f ; 4er aj} ] sk^fi^a^en ArtV^'z. f ris-chlorethyl- 
n i.'". ■ iphosphati. Tri|<resylphosphaV. pder; ; ;Ammpniumphpsp*hat (Und^^pblyph gegen 
i;» 35) Alterungs- und >Arltterun9.seinflu^se J ^.i^timapher und fungist^ Substan- 
f . . . . zen sowie FuJIsJoffe wie Bariumsul/ati l^eseigur, , RmA pd.er ,Schiammkrelde7_ (0 r . ! '/ ' ! \ L "* 

r • , Weitere. Beispieie^von .^ege : benqnf§ns r e4^iqp!u^ mkzuy$.iyfQn$e Zusatz- 

;.stoffen t un.d. •S^hPU^stabjlisatorep, t spw : (e [ZplJre,gl^rn, Rjeaktionsverzbgerern, ' Stabilisatbren, flarrirnhemmen- 
•-, \: v :.-'den --Substanzen,. ^Weichma t c^rJf^-^ a^stpfffp,j.^nd '.f-ujlstoften sowie 'fungistatisch gnd' bakteriostatisch 
:« ^o : .wirksamep iSubstanzen sowie/ Einzelb.eitep^uber Ve^wendungs- und..Wirkungswei^e jdies^r' Zusat'zmittel sind 
r. .'. rm Kunststoff-Handbuc^/Band yil. h Munchen 
v, .1 966c-z..'-B i ;;a.uf denr--Seiten,103,b>s S.l^s^rigben. , ;<r ^ .' \ ( ' , ' \ v ; 

; ,. x>* -m v.m Zur.Herstellung, der Pplyurethan-FCunist^tpiEfe . \yerden' die.. Reaktionskprpponentjen nacfi^ dern an sich 
'u ■ . bekannten Ei nstyf enverf ahren* P dern f pr^pplyrnerverfahren oder dern Semiprepplymeiverf zur Umset- 
as 2ung .gebracht, rwobeioman . : sicl? 1( qft,m^chjneAler Einricptungen bedient, £ B. sblcher/.die jn der US- Patent- 
schrift 2 764 565 beschrieben werden. Einzelpeiten uber .yerarbpit^ erfindungsge- 
mafi' in Frage kommen^-. werden i i Vieweg und 

• Hochtlen, Carl- Han s^r-yerlag;,! Munchen j 0 1-Q66 ? z. ,B. auf den Seiten 12|..bis ^0.5 beschrieben. :,. 

Bei der, .Schaum^tptfjiefstellung } kanp vV erfindungsgemafl die yerschaumung'' auch in 'geschlossenen 
50 Formen durchgefuhrt werden. Ocbei wir^ das Reaktionsgerniscn ir\Vi^ Formmate- 
" , . t. rial koRrvrnj Metall,,. z, : ..B, .Alurnir^urn,;© in Frage._ln der Form schSumt das - 

, v m. schaurpfahige Reaktior^sgemisch auf , und, bHdet den Farm korper. Die FormverschSumung kann dabei so 
durchgefuhrt werden, : da^ -das, Forroteil. £ an,-'.s^iner Oberflache Zellstruktur aufweist, sie kahn .aber auch so 
r.durchgefUhrtfWerdepn eine. kompakte Haut und einen zelligen Kern* aufweist. Erfindungsge- 

ffrvso; mafl karm man .in diesem, Zus^menfjang- sp vorgehen/dafl man in die Form so vie) schaumfahiges 
.; -*oy Reaktipnsgemischy.pintragt, da^ )f den gebildete Schaumstqff die Form gerade ausfullt. Man kann aber auch 
so arbeiien. daj3 man mehr schaumfahiges Reaktionsgemisch in die Form eintragt r als zur Ausfullung des 
... >. Fprminnereq m\i\ Schaurn^toff ;f nol^enc^g . is,t. ,lm, letztgenannten Fall wircJ. spmit uhter "overcharging" 
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gearbeitet; eine derartige Verfahrensweise ist z. B. aus den US-Patentschriften 3 178 490 und 3 182 104 
■ ' v : SWkanht. ; ' ^ ' ^*;;-'-' ! '' ; ^t*--^:* r:i * s s nabiu^ ?• s . • m,,.-^; =. 1 \ 

1 Bei derporm^fsChaunVuhig wertieh* •vielfjacfr-arY' •A^'^kantfte i!w 3u'flein9 < ' t T^nn , mfttel ,> i wie Siliconole, 
>l ' rtiitverwendet. Mart kahn aber iutti • 1 sftQferiahrtte j ,,: fnriere - trerinmlttef gegebenerifaJIs im 'Gemisch mit 
5 au/teren Trennmitteln; ! Verwend^n/svife sie z; : Beau's derl bE-Off8fiiegQngssohrift^~j' 2 1 21 * 670 und 2 307 589 
: ' bekanfitgewdfden sirft; vv ' <* ' ■ ' v — '•^ju ,T --' • '^d^; r-,' ^; ■• J 

Erfindungsgema/3 lassen sich auch kalthartende Schaumstoffe herstellen (bgi. GB-Patentschrift 1 162 
517, DE-Offenlegungsschritt 2 153 086). 

Selbstverstandlich konnen aber auch Schaumstofe dqrch Blockverschaumung Oder nach dem an sich 
to bekannten Doppeltransportbandverfahren hergestellt v5erderi. 

Die nach der Erfindung erhaltlichen Produkte finden z. B. folgende Anwendung: 
Walzenbelage, vor allem in^der Druckindustrie, H^drozyklone, Rohrauskleidungen, Verschfeiflschutz in 
waflrigen Medien. * 1 v ; o : v 

..»"'•** » 

75 r " ■ • I 

Beispiele r £ C : " J 



20 Ether- Vorprodukte (Poiyether). 

i ..' ' . 

■t» , > 

Beispiel I ' 

25 - •• - ; - - -. 

In einem 100 I-Ruhrwerksbehalter aus V4A-Stahl mit geregelter Dampf-Manteilheizung, Kolonne und 
Aceotropabscheider wurden 70.8 kg (600 Mol) Hexandiol- : T,6, 0,5 Kg Schwefelsaure und 3,5 I Toluol zum 
Sieden erhitzt Ab 160 ° C Surnpftemperatur begann im iDestillat die Ausscheidung von Wasser. Durch 
Einstellen der Toluplmenge wlirde tfje Surnpftemperatur kbnstant auf 170 *C gehalten. Im Verlauf von 11 h 
30 wurden 6,41 kg (356 Moi) Kondensationswasser erhalten.; Dann wurde auf 90 " C abgekuhlt und mit 5 I 
Wasser 3 h lang verruhrt^Nach Neutralisation. mit, 20-.% iger. Natronlauge auf PH 7 wurden im Vakuum bis zu 
einer Temperatur von 130*C (15 mbar) alle fluchtigen Bestandteile abdestiliiert. Danach wurde durch 
Druckfiltration Natriumsulfat abgetrennt. Man erhielt eine .bei Raumtemperatur langsam erstarrende olige, 
gelbliche Flussigkeit mit einer OH-Zahl von 424,4, entsprfechend einem Molekulargewicht von 264,4 und 
-35 einem Ethergruppengehalt vorV 1,96*9 Mol pro Mol ProduictlAusbeute 62,8 kg (96,8 % d. Th.). 

Ein Anteil von 8 kg wurde der fraktiohierten Destination bei 0,5 mbar unterworfen und ergab: 1,45 kg 
Hexandiol (18,13 %). 3,18 kg Dihydroxy-dihexy (ether (39 ( B 4>) und 3,37 kg Oligoether. 



40 Beispiel II \ \ 

In einem 6 I-Vierhalskolben mit Ruhrer, Kontaktjtharmometer, Kolonne und Wasserabscheider wurden 
1.770 g (15 Mol) HexandioM ;6 und 2.400 g (15 Mol)'Nonandiol-1,9 zusammen mit 12 g Naphthaiin-1 ,5- 
disulfonsaure und Toluol (wiedergewonneh aus 1; Beisp>iel I mit einem Gehalt von etwa 20 % Oxepan) erhitzt. 

45 Durch Zugabe Oder Abnahme von Losungsmittel wurde die Temperatur im Verlauf von 12 h unter 
dauerndem Sieden auf 175-177* C gehalten. Dabei wurden 252 g (14 Mol) Wasser im Abscheider erhalten. 
Nach Abkuhlen wurde der Kolbeninhalt mit 200 ml Wasser 2 h bei 90* C verruhrt und dann durch Einleiten 
von Ammoniak-gas neutralisiert. Nach Abdampfen aljer fiuchtigen-Bestandteile bis 130* C. 12 mbar. wurde 
das Ammoniumsulfonat abfiltriert Es wurde ein helles,,, ( hiedrigschmelzendes Wachs der OH-Zahl 452 

so (Molekulargewicht;248) erhalten. ; \ f 

Ethergruppen-Gehalt: 0,92 Mol pro Mol Produkt.- 



55 
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Beispiel lll-VIII 

Analog Beispiel I bzw. II wurden die in der folgerlden Tabelle 1 zusammengefafiten. Ausgangsprodukte 
l . ! ,; im 100 J-KesselrhergestellL.-Alsk ^ als Katalysator 

& : ; jeweils/: 0,3,7, i<?$w;^fe Naphthalinrt.Srciisu.lfone^urf ^ingese ; tzt. Das Los^ngsrpitteJ, Jplyol v wurde jeweils 
< -:.wiedei:i x Qingeset?.i\i3wpt>e! derAntpil a$i0xepan jeyyeils in ^abnehmpndern. ,Mai?e. anstieg,? ,. ^ .• 

Die Produktausbeuten betrugen 96,5-98 % 0© nach MG). Die Neutralisation erf pjgte in .alien Fallen mit 
. >.«.- Ammohiak. h U;;/r. <;;v./r; .•v.v.-;;,:, <•;■• "i ■ ■ i rr. ' ;f • 
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Herstellung der Polyether-Polycarbonate. ., ' 1 1 1 • • 1 ! - 

s Beispie! 1 

Jn,einem ipO. .|rRUhwerksbehalter aus V4A-Stahl mit regelbarer Dampf-Mantelbeheizung, Fullkorperko- 
, Jo.nna(2 m Hprie, 10 cm /dgrchmesser), auf 5u ' Ci behdizteril' kdridensator und ^drfoge'wurden 55,524 kg 
,, (2t : Q.Mol) Ether-yprprqdukt I und 38,52 kg; (^;Moi) ! piphienylcarbonat mit f i ^ Dibutylzinnoxid a!s 
ifi. .. .Katalysator bei 15. nribar erhitzt^Xb einer Sumpftemperiltur von j r 35*C begarin Phenol abzudestillieren. Die 
Ko'ndensatton wurde nun etwa 6 h bei dieser Temperatur vorangetrfebenVin dieseV ! Phase destillierte etwa 
die Halfte der theoretischen Menge Phenol ab. Danach wurde wahrend weiterer 6 h die Temperatur 
allmahlich auf 200* C gesteigert und so lange auf dieser Hone belassen (2 h), bis kein Phenol mehr 
abdestillierte (Menge bis dahin: 32,9 kg « 97,2 %). Anschlie/tehd wurde mittels Olpumpe der Druck auf 2 
is mbar abgesenkt und in weiteren 3 h bei 200 *C unter Vervollstandigung der Kondensation restliches Phenol 
abdestilliert. 

Man erhielt ein niedrigschmelzendes, schwach verfarbtes Wachs mit folgenden Daten: 
OH-Zahl: 55,8 
Molekulargewicht: 2.01 1 
20 Erweichungspunkt: 31 * C 

Verhaltnis von Ethergruppen zu Carbonatgruppen: 1:0,585 
Viskositat: 8.440 mPa.s bei 50 " C 



25 Beispiel 2 

Analog Beispiel 1 wurden im 4 l-Vierhalskolben 1 .809 g (8,3 Mol) Dihydroxy-dihexylether aus Beispi I I 
mit 1.562 g (7,3 Mol) Diphenylcarbonat kondensiert. Man erhielt ein fast farbloses Wachs mit folgenden 
Daten: .: 
30 OH-Zahl: 56,3 

Molekulargewicht: 2.000 
Erweichungspunkt: 32' C 

Verhaltnis von Ethergruppen zu Carbonatgruppen: 1:0,875 

Ether- und Carbonatgruppen sind in dem Produkt aiternierend angeordnet. Der Erweichungspunkt ist 
35 wegen des regelmafligen Aufbaus etwas hoher als bei Produkten mit vergleichbarer aber statistischer 
Anordnung der Gruppierungen. 



Beispiel 3 

40 

Analog Beispiel 1 wurden 2.684 kg (10 Mol) Ether-Vorprodukt aus Beispiel IV und 624 kg (6 Mol) 
Pentandiol-1.5 mit 2.996 g (14 Mol) Diphenylcarbonat kondensiert. Man erhielt ein Poiyether-Polycarbonat 
mit folgenden Daten: 
OH-Zahl: 61 .2 
45 Molekulargewicht: 1 .840 

Erweichungspunkt: > 21 * C (schmalzartig) 

Verhaltnis von Ethergruppen zu Carbonatgruppen: 1:0,93 

Viskositat: 3.400 mPa.s bei 50* C 

50 

Beispiel 4 

Analog Beispiel 1 wurden 2.480 g (10 Mol) Ether-Vorprodukt aus Beispiel II mit 1.712 g (8 Mol) 
Diphenylcarbonat kondensiert. Man erhielt ein Poiyether-Polycarbonat mit folgenden Eigenschaftem 
55 OH-Zahl: 83,5 
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MoiekuiErgewicht: 1 .340 
Erweichungspunkt: 26 *C 

Verhaltnis von Ethergruppen zu Carbonatgruppen: 1:0,87 ~ ' 
Viskositat: 1.200 mPa.s bei 50 *C 



Beispiele 5-10 



Qie.4olgend(3ri Produkte wurden.aUe/jfTi, lOOJ-KesseJ analog' Beispief 1 Hergesteiit: Variiert vvurden das 
. jo, Mojekufargewioht un^^ Carbonatgruppen! Zurri Einsalz 1 geiangten die 

, .. ; t. .yorprodiJkte der Beispiele HI bis VIII tjpdj Hekapdiol* 1 IB in Abmischungen (Ausnahme Be'ispiel, 5). Anstelle 
- der Absolutmengen sind jn der, folgenden Tabe)le2 die Molverhaltnisseder Reaktionsparther angegefcen: 
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Hersteiiung von Polyurethanelastomeren 
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Beispiele A - C 

PU-Elaslomeren mit guter Belastbarkeit, Versphlietffestigkeit, Hydrolysenbestandigkeit und gleich2eitig 
gutem Tieftemperaturverhalten wurden unter Verwendung der erfindungsgema/ten Polyether-Poiycarbonat- 
5 diolen und Napbthylen-1 ,5-diisocyanat hergestellt. j 1 

•'. CD O C w »- * • £ s' • * • 

r; n. c * 

Beispiel A "> 4,1 '= *" V 1 ? " ' : " 

\ I -« \ w I :. - r - 

ic 960 g des in Beispiel 8 beschriebenen Diols wurden auf ca. 125* C erwarmt, mit 210 g (1,00 

Mol) Naphthylen-1 ,5-diisocyanat versetzt, sofort intensiv verrtff}rt,ijnd nach 2 Minuten im Vakuum entgast. In 
einer exothermen ^Reaktion entstand nach ca. 15 Minuten "eirlj NCO-Prepolymer. )n dieses Prepolymer 
wurden els Vernetzer 33~g (0,?33 Mol) 1,4-Butandjoi eingeruhrt. Das reagierende Gemisch wurde innerhalb 
von 1 MinutShJn auM10;*C yorgevyaYrnte^Fqrmen gegossen ..uhcTerstarrte darin nach wenigen Minuten. 
75 Das resultierende Elastomer wurde 24'^Stunden bei 1 1 0 C nachgetempert und anschlieOend 7 Tage bei 
Raumtemperatur gelagert. I' ' I \ * ^ 

Es entstand ein Elastomer Tn it qeYi in 'ft abelie 3. wiedergegebenen Eigenschaften. 



20 Beispiel B ^' \'; -'* t 

v. ' n ■ 

960 g'(P'.? Mol). cieajri teeispiel JB beschrieberie,n biols wurden auf ca. 125* C erwarmt, mit 210 g (1,00 
MoJ) Naphthylen-t,5-diisocyanat versetzt sofort intensiv verruhrt und nach 2 Minuten im Vakuum entgast. In 
einer exothermen .Reaktion entstand nach ca. 15 Minuten ein NCO-Prepolymer. In dieses Prepolymer 
25 wurden ais Vernetzer 3.3 .g (Q.733. Mol).1 V 4.-Butandipl eingeruhrt. Das reagierende Gemisch wurde innerhalb 
von 1 Minute in auf 110* C vorgewarmte Formen gegossen und erstarrte darin nach wenigen Minuten. 

Das resultierende Elastomer wurde 24 Stunden'bei 1 10 \C nachgetempert und anschlieflend 7 Tage bei 
Raumtemperatur gelagert. "* ! : - " 

Es entstand ein Elastomer mit denjn Tabelle 3 wtedergegebenen Eigenschaften. 

v, . ,i U 

Beispiel C -> - ;j ^ _ JlJ'L 

890 g (0,5" Moljdes in Beispiel 9 beschriebener) Diols wurden auf ca. 125* C erwarmt, mit 180 g (0,857 
35 Mol) Naphthylen-1 ,5-diisocyanat versetzt. sofort intensiv verruhrt und nach 2 Minuten im Vakuum entgast. In 
einer exQtfaaftn.60 'Beaktibn .entstani nach .ca. .15v Minuten- ein NCO-Prepolymer. in dieses Prepolymer 
wurden als Vernetzer 20 g (0.444 Mol) 1 ,4-ButandioJ eingeruhrt. Das reagierende Gemisch wurde innerhalb 
von 1 Minute in auf 110* C vonpewarmte Formen gegossen und erstate darin nach wenigen Minuten. 

Das rgsuftecencia.Eiastom 110* Cnachgetempert und anschlieflend 7 Tage bei 

40 Raumtemperatur gelagert- 

Es entstand ein Elastomer mit den in Tabelle 3 vviedergegefrenen Eigenschaften. 
Die Elastprrxerm nach Beispiele.ri.-A^,^J)esitze5rv^ine-berrierkenswert niedrige Glasubergangstempera- 
tur. hohen Wejterrei/Jwiderstand, extrem geringen Abrieb sowiejgute D^mpfungs- bzw. Modulwerte und eine 
sehr gute Hydrolysenbestandigkeit Quellungsversuche in verschiedenen Chemikalien (Tabelle 4) zeigen 
45 eine insgesamte gOte .Q.Ue.llb.es'taodigkeit,. Auflex. in Aromaten. (Toluol, ASTM 6l III) ist das Quellverhalten 
Esterurethanen (Vergleichsbeisj^iele £*und fl) uberlegen oder e^enburtig. 

j i ^ - ; • i <4 ^ \ 

Vergleichsbe'rspiel a 1 ! y 

so ■ »■ i\, [ H 

1.000 g (0-5 Mol). eine$ .^Qlyethyl^nacLipatdiols mit einem mittleren Mol^ewicht von 2.000 wurden auf ca. 
125*C erwarmt, mit 180. g (0 ; 857 Mol) Naphthylejn-1,5-diisocyanat versjetzt, sofort intensiv verruhrt und 
nach 2 Minuten im' Vakuum entgast. Tn einer exothermen Reaktion entstand nach ca. 15 Minuten ein NCO- 
Prepolymer. In dieses Prepolymer wurden als Vernetzer 20 g (0,444 Mbl) 1,4-Butandiol eingerOhrt. Das 

55 reagierende Gemisch wurde innerhalb von 1 Minute in auf 110* C vorgewarmte Formen gegossen und 
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erstarrte darin nach wenigen Minuten. 

Das resuJtierende Elastomer wurde 24 Stunden bei 1 10 # C nachge;tempert und anschlie/tend 7 Tage bei 
Raurntemperatur gelagert. . - ,,, :i - . v . . . 

Es'entstand ein Elastomer <rriit den 'in TabeHe3 wiedergegebenen Eigenschaften. 

5 ' i 

Vergfeichsbeispiel p , f j 

1.000 g (0,5 Mol) eines hy.diroxyfuriktionellen PolyesteJ^, Jie>gestellt aus AdipinsSure, 1,6-Hexandiol und 
to Neopentylglykol mit einem mittleren Molgewicht von 2.000, wurden: auf ca. 125*C erwarmt, mit 180 g 

(0,857 Mol)-Naphthylen-1*5-dii-socyanat versetzt, ■ sofort intensiv verc'Uhrt -und nach 2 Minuten im Vakuum * 
entgast. In einer exothermen Reaktion ^entstand nach ca. 15 Minuten eln NCO-Prepolymer. In dieses 
Prepolymer wurden als Vernetzer 20 g (0,444 Mol) 1 ,4-Butandlol eingeruhrt. Das reagierende Gemisch 
wurde innerhalb von 1 Minutei jn" auf flo'C vorgewarmte Formen gegossen und erstarrte darin nach 
15 wenigen Minuten _ _ . .... Wf 

Das resultierende Elastomer wurde 24 Stunden bei 110* C nachgetempert und anschlieflend 7 Tage bei 
Raumtemperatur geiagert. 

Es entstan^.ein Elastomer mit den irV Tabellp S wiedergecjebenen Eigenschaften. 
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Beispiel D 

Herstellung eines sehr harten Elastomers mit guter Belastbarkeit, Hydrolysenbestandigkeit und gleich- 
zeitig gutern Tief- und Hochtemperaturverhalten unter Verwendung der erfindungsgemaj3en Polyether- 
Pofycarbonatdiolen und 4 t 4'*Diphenylethandiisocyanat (MDI). 
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Beispiel Di 

Hersiellung einer Prepoiymers aus dem in Beispiel 1 beschriebenen Poiyethercarbonatdiol (1.000 - 0,5 
Mol) und MDi (610 g - 2,44 Mol)^ 
5 f ; Fiussiges MDI wurde bei 70* C vorgelegt das Polyol (40* C) langsam unter Ruhren zugegeben und 3 h 

nachgeruhrt Die Temperatur stieg nicht uber 85' C. 
- Das fertige j^rejfolymer wurde anschlie^etid unter Vakuum bei 85^' C entgast. 

•; ? NCO-Geh^lP c s ^ m *- ::, ^■••a rc, t ti , f 0 < } . , • j 
tfieoretischMo % !" ? ^ ! \ 

" io ' i " gefuriden"9.76 %" ~™ ' - * - E - 

*< 

;• <:■ . j 

Beispiel D 2 i. - » ' , * - . " 

75 - ' - 1.000 g. (2,324.„Mo.l NQQX de&.ot&a Jpesgjiriebene/i PrepolymerS Dt wurden auf ca. 100* C erwaVmt 
und unter Vakuum entgast. In dieses Prerjolymer wurden als Vernetzer (260 g) 4-Chlor-3.5-diaminoben2oe- 
- . saureispbutylester bei 90 "C eingeruhrt. .Das' reagierende Gemisch ; wurde innerhalb von 1 Minute in auf 
v 110'* C/vofge^armte Formefi gego^feriirfci ersfarrte dariri riacrvwenigen Minuten, 

*" Das* resXiltierende ' Elastomer -wurde- 24 -h- bei M0*-C naehgstempert und' anschiie/tend 7 Tage bei 
20 Raumtemperatur gelagert £s entstand etn>E{astomer mit den in Tabelle 5 wiedergegebenen Eigenschaften. 
.. .. Das Elastomer 4 besi,tzt eine, bemerkanswett, niedfige Glasubergangstemperatur, hohen ! Weiterreifiwiderstand, 
relativ $eringen Abrieb sowie gute Dampfungs* bzw. Modulwerte. Die Warmebestandigkeit und Hydrolysen- 
bestandigkeit sind aufierordentiich gut. „/ , * 

25 ; • • ;/ ■« ' ' ^ r « ■■ • - 1 
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Beispiele E und F 



Herstellung von Elastomeren mit gutenBelastbarkeit, Verschleitffestigkeit, Hydrolysenbestamdigkeit und 
gieichzeitig gutem Tieftemperaturverhalten unter Verwendung der erfindungsgema/ten Poiyether-Polycarbo- 
natdiolen und ToiuenedilsocyanpV(JDI). , , - 1 

Beispiel Ei ' J ; , ^ . 

Es wurde aus dem in Beispiel s 7, beschnebenen Polyethercarbonatdiol ein Prepolymer durch Umsetzung 
mit uberschussigem TDI (80 % 2~A TDI und 20 % 2,6 TDI) hergestellt. Urn den Gehalt an freiem TO I 
15 mcglichst niedrig zu halten, wurde das Prepolymer anschlie/tend gedunnschichtet. 
Kenndaten j ? - 

NCO-Gehait 4,30% - 
Viskositat bei 70* C 2.250 mPa.s ;: '„ ! 

freies TDI 0,2 % .j ^ " 0 '.- ? 

20 - \i ' • 

Beispiel E 2 v * - 

1.000 g.des in Beispiel E: beschriebenen Prepolymers warden auf ca;..iO0*C erwarmt und mit (122,5 
25 g) 4-Chior-3",5-diamihoben2oesaure Isobutylester (90* C) als Vernetzer vermischt. Das reagierende Gemisch 
wurde ihherhaib von Minute ,';iri auf 1 10* C- vorgewarmte Formen gegossen und erstarrte darin nach 
wenigen Minuten. — 

Das resultierende Elastomer wurde 24 h bei 110* C nachgetempert und anschlieflend 7 Tage bei 
Raumtemperatur gelagert. Es entstand ein Elastomer mit den in Tabelle 6 wiedergegebenen Eigenschaften. 



Beispiel F< 



Es wurde aus dem in Beispiel lO'^besc^ieb^nen f^lyether-Polycar^natdiol ein Prepolymer durch 
35 Umsetzung mit uberschussigem TDI (80 % :%4vTOI und 20 % 2,6 TDty'ftergesteilt Urn den Gehalt an 
freiem TDI moglichst niedrig zu halten wu/de ^s^ pre'polymer.ahschiieBenci gedunnschichtet. 
Kenndaten ... _ k 

NCOGehalt 6.1 % . £ £ C - :* ! >s ; 

ViskositSt bei 70*C 1 .500 mPa.s° Z \t '\ u ]■?> 

40 freies:JDI 0.3 % i v . 

Beispi'eL.F2 

T' Z 6 w 

45 1.000 g des in Beispiel F< be^hriebenen Prepolymers wurden auf ca. 100* C erwarmt und mit (165 g) 
4-Chloro-3.5-diaminobenzoesaure /Isobutylester (90 *C) als Vernetzer vermischt. Dieses reagierende Gemi- 
sch wurde innerhaib von 1 Minute in*-auf 110*Jc vorgewarmte Formen gegossen und erstarrte 'darin in 
wenigen :Minuten\ L -' ' ' ; '\ \; 1 • *• 

CJas resliftfeteneie Elastomer wurde *24 Stundenbei 110*C nachgetempert und anschlie/tend 7 Tage bei 
50 Raumtemperatur geiageii .? H {• ,, '/ . 4 . ; 

Es entstand ein Elastomer mtf : den Tatelle"6 :wiedergegebenen' : Eigenschaften. 

^ : i * " V ? 

55 ■< ? ** * . V 7 !' 
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Vergleichsnbeispiel y und h 

- li Ahnliche monomerenarme Polyesier-TDI-Prepolymere: 
Desmodur yP PU 0137® und 
5 'OesmodurVP PU0127®. 



-Kenndaten: ' • ^ 

PU 0137 • ''■ 
v NCO-Gehalt 3,4.'4 &2>' * ■ 1 \ ; ; ! 

. Viskositat bei 70 * C ca. 2.500 mPa.s - 

. freies TDI ■ -unter-0-,5-%- — . < * . . 

ts, PU 0127 ■ ' / . 

, NCO-Gehalt 6,8 ± 0,3 % I : 

■•• : ; Viskositat bei 70* 6- . ca. 1 .500 mPa.s . f , ^ 'V 

- '! freiesTDl unterO.5% " /f* -'^ ; 

Durch Abmischung dieser zwei Prepolymer kann der NCO-Gehalt im Bereicb* von 3,4 % und 6,8 % 
20 ;-t>eliebig eingestellt werden. So weist z. B. eine MiscrYGngifan'PU 01 37 "(3) : PU 0127 (1) einen NCO-Gehalt 
.jvon 4,7 % auf (entspricht ungefMrtr dem Prepolymer in Beispiei E) und eine Mischuhg von PU 0127 (3): PU 
. 0137 (1) weist einen NCO-Gehalt yon ca. 5,8 % auf (entspricht dem NCO-Gehalt in Beispiei F). 



25 Vergleichsbeisprel 7 - ■ ■ - , . . L. . ~ .„ ! ) : 

Analog Beispiei E wurde die obige ./Wsehung mit -4,7 % NCri (1.000 g) rpit (113 g) 4-Chloro-3,5- 
diamonobenzoesaure Iscbutylester umgesetzt .r 



♦Vergieichsberspiel 6 v 



i ;j Ahalbg- Beispiei \Ffwurde' die obige Mischung ''mil &,8 % NCO (1.000 g) mit 4-ChIoro-3.5- 
j diaminobenzoesMure-isobutylester umgesetzt. ; (f" 
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Anspruche t . . U * ' : ¥ \ v;V 

5 

J.. Hy<Jroxyl-Endpruppen aufyveisende Potyether-Polycarbonate mtt MG von 500-12.000, bestehend aus 
M^xlme\hVlengrupf5en 'urrd geg§benenfalls : 'bis zu 50 Mol-% der Hexamethy'lengruppen aus Penta-v Hepta-, 
Octa-, Nona- oder ^DedametHyfengruppen, die statistisch, alternierend Oder blockweise durch Ether- und 
Carbonatgruppen verknupft sind, wobei das Verhaltnis von Ethergruppen zu Carbbnatgruppen 5:1 bis* 1:5 
70 betragt. 

2. Polyether-Polycarbonate nach Anspruch 1, bestehend ausschli'efllich aus Hexamethyfengruppen. 
— 3. Polyether-Polycarbonate nach Anspruch -1 Oder 2-, bei denen das Verhattnis-vorv Ether- zu Carbonat- 
gruppen 3:1 bis 1:3 betragt. ^ . 

4. Verfahren zur Herstellurig von Polyether-Polycarbonaten nach Artsprtjchen'i-S. 'dadurch gekennzeich- 
15 net, dafl man in der ersten Reaktionsstufe Polyetherdiole rnit MG von 150-500 durch an sich bekannte 

Veretherung von h^xandfol-fie'iind gegebenenfalls Heptandiol-T^V ! Octar^^ Oder aurch 

Einwirkung von Basen auf entsprechende Reaktionsgemische von a.n^Oidfenr <*,n-H&logenalkoholen und 
a.fl-Dihalogenalkanen hWstetlf urYd "in der 2. Reaktionsstufe die Polyetherdiole in an sich bekannter Weise, 
gegebenenfalls zusammen mit Pentandiol-1,5. HexandioM.6, Heptandiol-1 , ;7 l dcfandiol-1 Non^ndioM.9 
20 oder Decandiol-1,10, : mif \ t Diarylcarbonaten, Dialkylcarbohaten,' - Dioxoiandherf, Hex'andioibi- 
schlorkohlensaureesterh, ' Phosgeh oder Harnstoff zu Polyether-Polycarbonaten mit MG von 500-12,000 
umsetzt, wobei der Anteil der D16ie : au/ter 1 Hexandiof hdcfrsterVs 50 Mol-%" fri den 'beiden J ReaktfonSstufen 
ausmachen darf. 

5. Verfahren zur Herstellung von gegebenenfalls geschSumten Polyurethan-Kunststoffen durch Umset- 
25 zung von hohermolekularen, mindestens zwei Hydroxylgruppen enthaltenden Verbindungen, gegebenenfalls 

-weiteren niedermolekularen - Di- und Polyoien, niedermolekularen Kettenverlangerern und gegebenenfalls 
Treibmitteln mit Di- und/oder Poiyisocyanaten nach dem Ein- oder Zweistufenverfahren, gegebenenfalls in 
inerien'Losungsmitteih oder in" wa/3riger Emuisibri' Und^bilchW-rtilfs^nd' ^Ziisatzstofferf, • bidurif ft'gefk^nn- 
zeichnet da/3 die hohermolekulare Hydroxyverbindung zumindest zu 50 Gew.-%' v du3 f P6lyeth^r-P<ilycarbo- 
30 naten nach Anspruchen 1 - 3 bestehen. 
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